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G. Tammann und W, Crone. Zur Rekristallisation der Metalle. AQg 


Zur Rekristallisation der Metalle. 


Von G. TAMMANN und W. Crone. 
Mit 18 Figuren im Text. 


Die Korngr6Be in rekristallisierten Metallstiicken hiingt nicht nur 
von dem Deformationsgrade, der Gliihtemperatur und der Gliihdauer 
ab, sondern auch von der Abkiihlungsgeschwindigkeit, mit der das 
Metallstiick in den Zustand vor der Deformation gebracht war. 

Die Schwankungen der KorngréBe in rekristallisierten Metallen 
gehorchen dem MAXxweE.u’schen Verteilungsgesetz, wiihrend in Gub- 
stiicken die GréBe der Korner nach der Gaussverteilung schwankt. 
Bei konstanter Temperatur nimmt die KorngréBe in Metallen auf 
einer unsymmetrischen Hyperbel ab, aus dieser Kurve lift sich auch 
die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung ableiten, welche 
ebenfalls mit der Zeit auf einer unsymmetrischen Hyperbel abnimmt. 
Der Bildung des neuen Kornes in der Struktur des harten Metall- 
stiickes geht voraus das Weichwerden, aber schon nach sehr kurzen 
Glihdauern (Sekunden und Bruchteilen von Sekunden) kann das 
neue Korn entstehen. 

Bei der sekundiren Rekristallisation wird das Korn, wie bei der 
priméren, um so kleiner, je groéBer die Abkiihlungsgeschwindigkeit vor 
der Deformation war. 


Die Schwankungen der KorngroBe in einem GufBstiick. 


Konnte man die Kristallite eines GuBstiickes voneinander trennen, 
so konnte man sie nach ihrem Gewicht in n-Gruppen von je fast 
gleich schweren Kristalliten sortieren, das mittlere Korngewicht jeder 
Gruppe bestimmen and die Korner jeder Gruppe zahlen. 

Diese Kornzahlen, bezogen auf die Gesamtzahlen aller Korner, 
sind proportional der Wahrscheinlichkeit der KorngréBe der Gruppen. 
Wenn die Kristallisationszentren in der Schmelze regellos verteilt 
sind, und die Verschiebungsgeschwindigkeiten der Kristallitenebenen 
nach allen Richtungen dieselben sind, dann mu8 die Wahrscheinlich- 
keit W der Korner derselben GréBe in Abhangigkeit von der Korn- 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 19 
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Tammann und W. Crone. 


vrobe oder dem mittleren Korngewicht sich auf der Kurve Fig. 1 
bewegen. Diese Kurve mu zur Ordinate ihres Maximums symmetrisch 
verlaufen, weil die Wahrscheinlichkeit der Kérner, welche um den- 


selben Betrag ihrer Gr6éBe kleiner 
sind als die maximale KorngréBe, 
gleich der Wahrscheinlichkeit der 
ce 
Sh Korner ist, welche um denselben 
a8 Betrag gréBer sind als das maxi- 
ae 
S. - male Korn. Korner von der GréBe 
VB Null haben die Wahrscheinlichkeit 
a Null, Koérner, welehe gréBer sind 
T 
Horngrofe als das Metallstiick, haben ebenfalls 
Fig. 1. die Wahrscheinlichkeit Null. Die 


Wahrscheinlichkeit aller Korner, 
welche zwischen den WKorngrOében a und b legen, ist dem Inhalt der 
l‘liiche amb proportional. Kurven dieser Form kénnen als Gauss- 
sche Verteilungskurven bezeichnet werden, da sie der Gauss’schen 
l‘ehlerkurve sind. 

Auf der Schliffebene eines Kristallitenkonglomerates sind die 
(Juerschnitte der Kristallite nicht dem Gewicht der einzelnen Kristal- 
lite proportional, nur fiir diejenigen Kristallhite, welche von der Sehliff- 
ebene in ihrem gréBten Querschnitt geschnitten wurden, wird jede 
Proportionalitét zutreffen, bei den anderen Kristalliten wird aber 
der Querschnitt kleiner sein als ihrem Gewicht entspricht. Es wird 
also darauf ankommen, eine Beziehung zwischen den Querschnitten 
und den Gewichten der Kristallite auf einer Schliffebene zu ermitteln. 

Hierzu denken wir uns durch einen Haufen gleichgroBer Kugeln 
mit dem Radius r, deren Mittelpunkte im Raume regellos verteilt 
sind, eine Schnittebene gelegt, dann miissen die Abstinde der Schnitt- 
kreise u vom Kugelmittelpunkte ebenfalls der Gaussverteilung ge- 
horchen. Ferner gilt folgende Beziehung fiir den Inhalt der Schnitt- 
kreise q: (1) 

Die u- Werte schwanken bei gleicher KugelgroSe nach der Gauss- 
schen Verteilung, dementsprechend wird fiir q etwas Ahnliches gelten, 
und da schlieBlich auch die KugelgréBen nach der Gaussverteilung 
in Abhingigkeit von der Kornzahl schwanken, so kann man in folgen- 
der Weise auf graphischem Wege zu der Wahrscheinlichkeit der Korn- 
querschnitte bestimmter Gré8e in Abhingigkeit von der Kornzah! 
gelangen. 
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Zur Rekristallisation der Metalle. IQ] 


In Fig. 2a ist die Wahrscheinlichkeit der u-Werte in Abhingig- 
keit von ihren Betragen wiedergegeben, die Abhingigkeit der g-Werte 
von den u-Werten gibt Fig. 2b. Sucht man zu einem bestimmten 
W-Wert in Fig. 2a den zugehorigen u-Wert auf und fiir diesen den 
qg-Wert in Fig. 2b und tragt den I’-Wert in Abhingigkeit von diesem 
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Fig. 2. 


g-Wert mn Fig. auf, so erhilt man die Wahrscheinlichkeit eines 
Kugelquerschnittes auf der Schliffebene von bestimmtem Querschnitt, 
bei gleichen KugelgréBen; aus den 


Kurven Fig. 2a und b ergibt sich also 
die Kurve Fig. 2e. ys W 


Da auch die GréBe der Kugeln (Kri- 
staliite) nach einer Gauss’schen Vertei- 
lung schwankt, so wird die Wahrschein- 


lichkeit der Kristallitenquerschnitte 
gleich der Summe der Kurve Fig. 7 Jg 


und der Gauss’schen Verteilungskurve Fig. 3. 

sein. Addiert man die Abscissen der 

Kurven a, b, ec, und die der Kurven d, e, ¢, so erhalt man die 
Kurve Fig. 3, welche die Wahrscheinlichkeit der Kristallitenquer- 
schnitte einer Gruppe auf der Schlifffliche wiedergibt. 


Die Schwankungen der KorngroBe in dem mittleren Teile von Gufstiicken. 


In Sand gegossene Wiirfel aus reinem Al und Cd wurden in der 
Mitte durchgesigt, geschliffen, poliert und geitzt. Der mittlere Teil 
der geatzten Oberfliche zeigte ein fast gleichmaBiges Korn, im Gegen- 
satz zum Rande, dessen Stengelkristallite 5mm weit ins Innere ragten. 


Der mittlere Teil wurde nun bei 20facher VergréBerung mittels 
des Appr’schen Zeichenspiegels auf sehr gleichmaBig dickes Papier 
1y* 
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299 (;. Tammann und W. Crone. 


vezeichnet. Das Papier wurde dann an den gezeichneten Kristalliten- 
vrenzen auseinander geschnitten und die Papierblattchen in 8 Gruppen 
von je fast gleichem Querschnitt eingeteilt. Jede Gruppe von Bblatt- 
chen wurde gewogen, das Gewicht durch die Anzahl der in der Gruppe 
enthaltenen Papierblittchen dividiert, um den mittleren Quersehnitt 


der Blattchen einer Gruppe zu berechnen. 


Aluminium. ausvezahlite Flache l4mm°. Cadmium, ausgezihlte Flache 11] 
Nummer | Zahl der Nummer | Zahl der | 
der | Krist. einer der | Krist. einer | Que 
der Gruppe pe der Gruppe 
Crruppe | Gruppe in mm- Gruppe Gruppe | in mm- 
| 8 | 0,006 l 3 0,007 
2 2] | 0,011 2 15 0,015 
3 36 | 0,013 3 | 32 0,018 
D4 0,017 | 39 | 0,025 
i 52 0,022 5 | 37 0,026 
6 34 0,02: 6 | 28 0,027 
7 16 | 0.029 7 | 12 0,029 
s 2 0,033 Ss | 3 0,032 


Um die gefundenen Schwankungen der Kristallitenquerschnitte 
mit den berechneten zu vergleichen, wurde die Fliche zwischen den 
Verteilungskurven und den Abscissenachsen durch eine Senkrechte 
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100 200 300 2 100 200 300 9 
Fic. 4a. Aluminium. Fic. 4b. Cadmium. 


zur Abscissenachse, die durch das Maximum der Kurve ging, geteilt 
(Fig. 4a und b). Diese beiden Flichenstiicke miissen sich bei den 
vefundenen Verteilungskurven ebenso verhalten wie bei den berech- 
neten, dieses trifft auch zu, wie aus der folgenden Tabelle zu sehen 
ist. in der die Flachenstiicke der Teile fiir gréBere und kleinere Korn- 


zahlen miteinander verglichen sind. 
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Die Rekristallisation der Metalle. 99Q9 


Beim Al stimmt das gefundene Verhiltnis der beiden Flichen- 
teile mit den berechneten tiberein, beim Cd mag die geringe Abweichung 
eine zufillige sein, da nur 167 Kristallite gezihlt wurden. 


Kleinere GroéBere 

Kornzahl Kornzah! 
Berechnet | 9,0 6,0 
Al | 90 6.0 
Cd 97 6,0 


In der GuBstruktur kommen Kristallite mit Querschnitten, die 
kleiner sind als die wahrscheinlichsten, hiufiger vor, als Kristallite, 
die gréBer sind als die wahrscheinlichen. 


Die Schwankungen der KorngroBen in rekristallisierten Metallen. 

Wenn man die Zahlungen in einem rekristallisierten Plittchen 
vornummt, das so diinn ist, dab es nur eine Schicht von Kristalliten 
enthalt, so hat man den Vorteil, die gefundenen Kristallitenzahlen 
einer Gruppe in Abhangigkeit von ihren Querschnitten direkt mit 
der theoretischen Kurve vergleichen zu kénnen. 

Von dieser Kurve darf man erwarten, sie einer anderen 
KorngréBenverteilung entspricht, als der in der Gufstruktur herrschen- 
den, denn die GuBstruktur entsteht durch das Anwachsen regellos 
verteilter Kristallisationszentren, die unabhiingig voneinander sich 
vergréBern, wiihrend bei der Rekristallisation die Vergr6Berung der 
Korner nicht unabhangig voneinander sich vollzieht, da fiir die Rich- 
tung ihrer VergréBerung die gegenseitige Orientierung der Kristallite 
iaBbeebend ist. Bei einer solehen Art der KornvergroBerung ist das 
MAXWELL’sche Verteilungsgesetz zu erwarten, welches auch auf di 
Geschwindigkeit der aufeinandertreffenden Gasmolekiile sich bezieltt. 

Plattehen von 0.25 mm Dicke aus Al und Cd (Walzgrad 60° ,) 
wurden 2 Stunden lang 50° unter ihren Schmelzpunkt erhitzt und 
nach dem Polieren geitzt. Fir je 200 Kristallite wurde die Orien- 
tierung bestimmt, die sehr nahe der regellosen entsprach. Darauf 
wurden an denselben Plittchen die Kristallitengr6Ben in der zuvor 
beschriebenen Weise gemessen. In Fig. 5a und b sind die Zahlen » 
der Kristallite von 8 Gruppen in Abhangigkeit vom mittleren Quer- 
schnitt der Kristallite jeder Gruppe wiedergegeben, durch diese Punkts 
ist die voll ausgezogene Kurve gelegt. 

Aus dem Maxwe.u’schen Verteilungsgesetz: 
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wo w die Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines Kristalliten mit dem 
(Juerschnitt q bedeutet, kann man die Kornzahl in Abhiangigkeit 
von ihrem Querschnitt berechnen, indem man die maximale Korn- 
zahl gleich O,S1, der maximalen Wahrscheinlichkeit der Maxwell- 
verteilung setzt und die aus der Formel berechneten Wahrscheinlich- 


keiten mit 7 multipliziert. In dieser Weise sind die gestrichelten 


lax. 
Kurven der Fig. 5a und b berechnet. Man sieht, daB sie sich der 
gefundenen gut anschlieBen. 


A? 
40+ 
20+ 
100 200 30 700 200 300 
Fig. 5a. Aluminium. Fig. 5b. Cadmium. 


Charakteristisch fiir die Schwankungen des _ rekristallisierten 
Kornes ist es, daB Kérner, deren Querschnitte gréBer sind als die 
der KorngréBe maximaler Walhrscheinlichkeit, haufiger vorkommen 
als die der maximalen Korngroéfe. 

Hierin unterscheidet sich das bei der Rekristallisation entstandene 
torn von dem aus der Schmelze entstandenen, bei dem diese Be- 
viehung die umgekehrte ist. 


Das isotherme Kornwachstum bei primar rekristallisierenden Metallen. 


Mit der Zeit nimmt bei derselben Temperatur die Kornzahl in 
einem rekristallisierenden Metalle ab. Die Geschwindigkeit dieser 
\bnahme ist abhingig von der Temperatur, dem Deformationsgrade, 
dem Reinheitsgrade und der Art des betreffenden Metalles. 

Auf der Oberfliiche der rekristallisierenden Metallplattchen ist 
nach dem Atzen ein polygonales Netz zu sehen, dessen Maschen sich 
nach allen Seiten hin mit der Zeit fast gleichmibig vergréBern, wenn 
das aber der Fall ist, so kann man aus der Kornzahl pro Quadrat- 
millimeter die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung be- 
rechnen. 

Fiir die Abhingigkeit der Kornzahl von der Zeit ergaben sich 
fiir Pb und Ag unsymmetrische Hyperbeln (Fig. 6 und 7). Bezeichnet 
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Zur Rekristallisation der Metalle. 


man die Zeit mit z, die Kornzahl mit » und sind k und b zwei Kon- 
stanten, so gibt die Gleichung: 


nez=h + be: (1) 


die Abhaingigkeit der Kornzahl von der Zeit recht gut wieder. 


A 4 
N Blei. N Silber. 
30 600+ Gecgliht bel 680° 
250° 
7 
2 
. 
J5 / 15 20 Min, 40 60 BO 700 
Fig. 6. Fig. 7. 


Zur Bestimmung der Konstanten wurden die Produkte n-z in 
Abhaingigkeit von z graphisch dargestellt (Fig. 8 und 9) und die 
Gleichungen der betreffendenGeraden 


A 
ermittelt. 
15 7 
A 
2004" x4 10: 
100 5- 
x 
70 75 20 40 60 30 
Fig. 8. Blei. Fig. 9. Silber. 


Die Abhangigkeit der KorngréBe bei konstanter Temperatur von 
der Zeit wurde in folgender Weise ermittelt. Plittchen von 0,5 mim 
Dicke wurden in einem vorgewirmten Ofen, durch den ein Wohlen- 
siurestrom strich, gebracht und nach bestimmten Zeiten in kalterm 
Wasser abgeschreckt; nach Korngrenzenitzung wurden an drei ver- 
schiedenen Stellen die Kristallite auf einer Fliche von je 5 mm* aus- 
gezihlt. Diese Zahlen schwankten nicht mehr als 15°), um einen 
Mittelwert. Aus der Kornzahl pro 1 mm? wurde die mittlere Korn- 
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croBe in Quadratmuillimeter berechnet und mit den am Kopf jeder 
fabelle angegebenen Konstanten a und b wurden ftir verschiedene 
Zeiten in Minuten die Kornzahlen nach folgender Formel berechnet: 


Is 
r= +b. (2) 
auf 100° erhitzt, Walzgrad 82"),. slei, auf 1€0° erhitzt, Walzgrad 82°,,. 
i l6, 12. e= 16, 6 = &. 
n | n n n 
Gef. Ber. Gef. Ber. 
O45 37,3 0,027 44 0,5 27,7 0,035 338 
25,6 0,039 28 1.0 19.3 0,052 
ev) 18,8 0.053 20) 2.0 15,1 0,066 15,5 
5,0 17,1 0,058 15,2 5,0 12,2 0,082 1] 
10.0 14,4 0.069 13,6 10,0 8,0 0,125 9.5 
30.0 10,1 0.0909 04 20.0 7,6 0,145 7,9 
Blei, auf 350° erhitzt, Walzerad 82°... — Silber, auf G80° erlitzt, Walzgrad 60°, ,. 
2, b= 2. i: 180, b = 20. 
O5 10.6 0.059 24 2 820 0,00121 1100 
10 14.6 0.067 14 5 680 0.00147 570 
2,0 7,5 0,128 10 HOS 0,00198 480) 
6.0 192 1,4 30 332 0,00301 260 
TIAL 3.2 OSL 3.3 60 241 0,00414 230 
30.0 2.7 O.370 2.4 120 194 O,00517 215 


lm allgemeinen sehlieBen sich die gefundenen Kornzahlen gut 
der Formel (2) an, nur die erste Kornzahl nach kurzer Erhitzungs- 
dauer ist kleiner als die berechnete. Es war zu erwarten, daB die 
Kornzahl nach kurzer Erhitzungszeit zu groB gefunden wiirde, weil 
wiihrend des Erhitzens die Temperatur des Plattchens erst auf die Er- 
hitzungstemperatur stieg. Da aber alle Kornzahlen nach der ersten 
lirhitzungszeit gréBer als die berechneten sind, so deutet das darauf 
hin, daB die Korngrenzenverschiebung zu Beginn nach einem anderen 
Gesetz verliuft, als nach der Formel (2). 

Denkt man sich die Kristallite als Kugeln, ihre Schnittebenen 
mit der Schliffebene also als Kreise von Radius 1, so ist ihr Quer- 
schnitt 2/2, gleich der reziproken Kornzahl: 
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Zur Rekristallisation der Metalle. O07 


also ist die mittlere KorngréBe unter Benutzung von Gleichung (2) 


I; 1 
x (? 
oder: 
= (4) 
k + bez 
Daraus ergibt sich der mittlere Radius der Kristallite zu: 
2 
l = 


Zu der bestimmten Zeit z. Es ist also 1 die Strecke, um die der halbe 
Durchmesser der Kristallite vom Beginn des Gliihens bis zur Zeit 2 ge- 


| 
mm pro Min. 10 @mm pro Min. 
-3 
700° 10 
2 a al 
250° 
70 7 5 + 
> 
‘ — 0 - > 
5 JO 15 20 Mir. 40 60 80 700 
Fig. 10. Fig. 11. Silber 620°. 


wachsen ist. Bezeichnet a die lineare’ Geschwindigkeit der Verschic- 
bung der Korngrenzen zwischen 2 Kristallen zur Zeit 2, so ist: 

dl 
dz 
oder 

a k 


a 


~ 


In Fig. 10 und 11 sind die Geschwindigkeiten der Korngrenzen- 
verschiebung a in Millimeter pro Minute in Abhingigkeit von der 
Erhitzungsdauer wiedergegeben. 

Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung nunmt mut 
der Zeit auf einer unsymmetrischen Hyperbel ab. Bei der Umwand- 
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lung einer instabilen in eine stabile Kristallart ist die Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung unabhingig von der Zeit, es tritt also 
wihrend der Korngrenzenverschiebung eine starke Behinderung der- 
selben auf. Diese Behinderung kann nur in der Ausscheidung von 
gelisten Beimengungen an den Korngrenzen gesucht werden. 

Die Formel (2) gibt die Abhangigkeit der Kornzahl von der Zeit 
nur fiir einige Stunden wieder. Bei sehr langen Zeiten muB sie versagen, 
weil hier die Abnahme der Kornzahl durch andere Verhiltnisse als 
bei kurzen Zeiten bewirkt wird, niimlich dadurch, daB die das Korn- 
wachstum hemmende Schicht von Beimengungen durch langsames 
Umkristallisieren schrumpft, wodurech neue Beriihrungen zwischen 
den Kristalliten geschaffen werden. Nach Zihlungen von FErr- 
KNECHT!) nimmt die KorngréBe im Al bei 550° vom 1. bis 38. Tage 
um das 1,2- bis 6fache zu, nach der Formel (2) miiBte bei den Werten 
der Konstanten k und b der vorhergehenden Tabellen die Korn- 
grenzenverschiebung nach 1 bis 30 Tagen nicht merklich sein. 


a) Die Abhangigkeit des isothermen Kornwachstums 


vom Walzgrad und von der Zeit. 


Die folgenden Kornzihlungen wurden an reinstem Kahlbaum- 
zink ausgefiihrt, die Plittchen hatten nach dem Walzen in drei ver- 
schiedenen Walzgraden die Dicke von 0,5 mm. Aus den gefundenen 
Kornzahlen » wurden nach Gleichung (2) die Konstanten b und k 
herechnet. Die mit Hilfe dieser Konstanten berechneten Geschwin- 
digkeiten der Korngrenzenverschiebung a nach Gleichung (7) sind 
neben den Konstanten in den Tabellen angegeben. 


Zink. 
Walzgrad 80°,,, Temp. 250° Walzgrad 80°/,. Temp. 350° 
k = 65, b = 15. k = 55, 6 = 12. 

n n n a n | mM a 
Gef. Ber. mm /Min. Gef. Ber. mm/Min. 
2 35.6 47,0 0,025, 0,00142 2 29,7 39.5 0035 0.00158 
5 27.0 | 26.0 00387 0.00052 5 24,2 230 0,042 0.00060 
215 21,5 0,047 0,00013 10 =6©18,0 0,055 0,00019 
30 17.8 17.5 0.058 000003 30 13,2 13,6 0,076 0,00005 
60 15,2 15,1 0,068 0,00000, 60 11,5 11,8 0,089 0,00000, 


‘) W. Ferrknecut, Metal Industry [London] 28 (1926), 268. 
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Zink. 
Walzgrad 50°/,, Temp. 250° Walzgrad 50°... Temp. 350° 
6, 6 = 8. k = 35, 6 = 3. 
n n | a n n l a 
Gef. n mm Min. Gef. Ber. mm Min. 
2 264 365 0.0384 0,00177 2 | 22.4 205 0.045 0.00269 
5 19,2 19.0 0048 0,00095 5 9S 0,093 O001382 
14,0 0,068  0,00033 10 6,2 6.5 0.168 000062 
30 9,0 10,0 O17] 5.00006 30 2 4 3.1 O416 0.00012 
60 7,5 8,0 0,137  0,00002 GO 1.8 LS O583 0.00004 
Walzgrad 20°/,, Temp. 250° Walzgrad 20°),, Temp. 350° 
& = 30, 6 = 4,2, k = 15, b = 2,9. 
n n | I a n n l a 
Gef. mm Min. Gef. Ber. mm /Min. 
2; 13,5 | 19,2.) 0,075 0.00263 2 7.9 (104 0,185 0.00312 
10.3 10,2 0,097 0,00103 5 5,0 5.9 0.200 0.00224 
10 6.9 7,2. 0,148 0.00053 10 3.5 4.4 0.285 000098 
30 | 4,3 4,2. 0,245 0,00007 30 1,9 15 0,530 0,00009 
60 3,0 2.1 | 0,337 0.00002 60 1,6 0.9 | O77 0.00004 


Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung nimmt mit 
wachsendem Walzgrade ab (Fig 12a und b) und nimmt bei gleichem 


A @mm pro Min, A\ \:amm pro Min. 


20-104 Tink. 20-10%. 
Temperatur 250°/, 
1. Walzgrad 20°), 

2. 50 °/, 
”? 80 0 


Zink. 

Temperatur 350° 
Walzgrad 20°), 
2 50°), 
3, 


70 10 - 
70 20 J0 40 Min. 10 20 380, 
Fig. 12a. Fig. 12b. 


Walzgrad mit der Temperatur zu. Mit wachsendem Deformations- 
grad nimmt die Kornzahl zu. wenn das deformierte Metallstick auf 


gleiche Temperaturen gleiche Zeiten lang erhitzt wird, weil die Zahl se 
| der Reknistallisationskeime mit steigendem Deformationsgrade stark 
| zunimmit?), 


1) CzocHRALSKI, Z. Metallographie 1916, S. 1. 
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Die Abnahme der Geschwindigkeit mit wachsendem Walzgrade 
ist also darauf zuriickzufiihren, daB erstens die Zahl der Re- 
kristallisationskeime nut wachsendem Deformationsgrade zunimmt 
und dab zweitens mit wachsendem Deformationsgrade die Aus 
scheidung der Beimengungen schneller erfolgt. Die Zunahme der 
Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung mit wachsender Tempe 
ratur betrigt von 250 bis 350° nur 10 bis 20°. 


b) Der EinfluB von metallischen Beimengungen auf das 


isotherme Kornwachstum. 


Geloste metallische Beimengungen werden die Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung im allgemeinen nur wenig verkleinern, 
dagegen ist zu erwarten, dab geringe eutektische Beimengungen an 
den Grenzen der Kristallite die Gesehwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung stark verkleinern, da dann die Kristallite mit dem 
zweiten Metall gesiittigt sind, so miissen die Kristallite des zweiten 
Metalls als Fremdkoérper stark behindernd wirken. Diese Erwar- 
ftungen wurden durch folgende Versuche bestatigt. 


Fiigt man zu fliissigem Zn 0,05°/,, 0,1°/, und 1%, Sn zu und 
kiihlt die Schmelzen langsam ab, so ist auf dem Sechliff der Legierung 
mit 0,05°, Sn an den Korngrenzen der Zn-Kristallite Sn nicht mehr 
zu erkennen, wohl aber an den mit 0,1°/, und erst recht an den mit 
1 °/, Sn. 

Schreckt man aber von 400° die Legierung ab, so ist auch in 
der Legierung mit 0,1°, Sn das Sn an den Korngrenzen nicht mehr 
zu erkennen, wiéhrend in der Legierung mit 1°/, Sn die Menge des 
Mutektikums sich kaum veriindert hat. Diese Beobachtungen wurden 
hestitigt durch die Struktur der Riickstandshiutchen, welche beim 
Auflésen der Legierungsplittchen in 50°/,iger ammoniakalischer Am- 
monnitratlésung hinterblieben. Bei den langsam gekihlten Legie- 
rungen hinterlie® das Plittchen mit 0,05°/, Sn ein Hiaiutchen, in dem 
das Sn in Form von Flitterchen gleichmiéBig verteilt war, wahrend 
im Riiekstand mit 0,1 und 1°), Sn der gré8te Teil an den friiheren 
Korngrenzen aufgehiuft war. Nach dem Abschrecken von 400° 
hinterlieBen nach dem Auflésen die Plattchen mit 0,05 °/, und 0,1°/, Sn 
vleichmiBig verteilte Sn-Hiute. Bei 400° ist also die Léslichkeit des 


Sn in Zn etwas grOBer als 0,1 °%>. 
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Reines Zink, 350° Zink mit 0,05°. Zinn, 350° 
50, b 4. DO, b 7.3. 
n l a a 
Gef. Ber. mm Min. Gef. Ber mm Min 
2 37 32.5 0,029 0.00190 38.2 32.8 O028 O.00185 
5 17 17,5 0,060 0.00077 5 17 I7.8 O055 0.00073 
10 14 13.5 0.071 0.000383 lo 14.5 0.068 0.00029 
30 9,7 91 OOL0 QOOOS 30 O.09S OO005 
6.2 8,2 0,163 OO002 75 0153 0 00002 
Zink mit 01°, Zinn, 350° Zink mit 1°, Zinn, 350° 
k = 50, b = 10,5 k& = 160, 6 = 25. 
7? a n | 
ref. Ber. n mm Min. Gef. Ber. mm Min. 
2 39 35.5 0.025, O.00182 9 S4 0.00099 
5 21 215 O047 0.00065 DS OOLS  O.00053 
10 155 0059) 0.00024 46 47 O.021 OOOOLS 
30 104 12.1 OO98) O.00004 30 39.8 39 0.025 0.00002 
60 | 9.8; 11,2 0,102 | 0.00002 60 33.0 37 0.033 0.00000, 


Aus den Tabellen ist zu ersehen, da im Zn mit 0,05 und 0,19, Sn 
die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung dieselbe ist wie 
im reinen Zink, daB sie aber beim Uberschreiten der Léslichkeit des 
Sn im Zn verkleinert wird. 


Das Weichwerden von Drahten und ihre Strukturanderung nach 
sehr kurzen Glihdauern. 

H. Bonner?) hat die Anderunng der Zugfestigkeit und des elek- 
trischen Leitvermoégens fiir Driihte aus Cu und Al nach sehr kurzem 
elektrischen Gliihen bestimmt. Dureh die Draihte wurden Stréme 
von 80 bis 100 Amp. geschickt und ihre Verlingerung nach bestimmten 
Zeiten, zu denen der Strom unterbrochen wurde, gemessen. Aus der 
Verliingerung konnte die maximale Temperatur, auf welche der Draht 
erhitzt war, berechnet werden. Die vor dem Gliihen harten Drihte 
waren von 155 mm? Querschnitt auf 0,9 mm* durch Kaltziehen ver- 
jingt. An den von H. Bonuner untersuchten Drihten wurde die 
Anderung der Struktur durch das kurze Gliithen bestimmt. 

Die fiir die verschiedenen Erhitzungsdauern in Sekunden_ be- 
rechneten maximaien Gliihtemperaturen sind fiir Cu und Al in folgen- 
den Tabellen angegeben. Neben diesen Werten sind verzeichnet die 
Abnahmen der Zugfestigkeiten und die Zunahmen des elektrischen 


Leitvermégens in Prozenten der des urspriinglichen harten Drahtes, 


') H. Bonner, Z. Metallk. 20 (1928), 132. 
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Kupfer. 


Erhitzunys- 


Maximale 


Abnahme 


Zunahme des 


Erhitzungs- der elektrischen 
in Sek temperatur Zugfestigkeit Leitvermégens 
= in °C in ° in ° 
0 0 

le 148 0 0 

| 2,5 325 36 3 
3,5 518 45 4 
1.6 523 4] + 
20 627 43 3 
t 50 971 46 4 


Bei den beiden mit 1 bezeichneten Versuchen hatte sich die Zieh- 
struktur noch nicht veriindert, nach dem Atzen mit 10°/,iger Am- 
moniumpersulfatldsung lag das maximale Reflexionsvermégen des 
Drahtes parallel zur Drahtachse. Bei den unter 2 angefiihrten Drahten 
waren bei 200facher VergroBerung einzelne wenige zackige Korn- 
vrenzen zu erkennen, in einer Grundmasse, die wie bei 1 ihr maxi- 
males Reflexionsvermégen parallel zur Drahtachse hatte. Die unter 
$3 aufgefiihrten Driihte bestehen aus sehr kleinen Kristalliten mit 
zackigen Grenzen, nach einer Gliihdauer von 2 Sek. ist die Orientie- 
rung dieser Kristallite die des harten Drahtes, waihrend nach 4 Sek. 
dauernder Gliihzeit 20°/, der Kristallite regellos orientiert waren. 
Der mit 4 bezeichnete Draht bestand nur aus regellos orientierten 
Kristalliten mit nicht mehr zackigen Grenzen. bei der Hochsttempe- 
ratur von 800° ist nach einer Gliihdauer von 2,5 Sek. die Struktur 
des harten Drahtes noch nicht verindert, obwohl sich die Zugfestigkeit 
und das elektrische Leitvermégen schon erheblich geindert haben, 
bei 600° ist bei etwa 2 Sek. langem Gliihen das neue, aber zackige 


Korn ausgebildet. 


Aluminium. 
Erhitzunes. Maximale | Abnahme | Zunahme des 
Erhitzungs- der elektrischen 
"Sek temperatur Zugfestigkeit Leitvermégens 
wateines in °C in °/, in °/, 
132 0 0 
0,5 3585 41 
0,3 393 25 0,3 
11 523 58 15 
3 0.6 508 54 15 
04 551 57 1,8 
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Bei den mit 1 bezeichneten Drihten ist ein Unterschied in der 
Struktur nicht vorhanden, obwohl der bei 283° gegliihte Draht schon 
eine Abnahme der Festigkeit um 32°), zeigt. Bei den unter 2 zusammen- 
gefaBten Drahten sind in den mit 0,8 Sek. Gliihzeit in der Faserstruk- 
tur schon einige zackige Kristallite zu erkennen, wihrend in dem Draht 
mit 0,38 Sek. Gliihdauer sie noch nicht vorhanden sind. Bei den unter 
3 zusammengefaften Draihten ist der EinfluB der Gliihdauer auf die 
Struktur der Drihte besonders deutlich. Der 1,1 Sek. lang gegliihte 
Draht ist volhg in zackige Kristallite zerfallen, wihrend bei dem 
0,6 Sek. lang gegliihten Draht in die Faserstruktur nur wenige kleine 
zackige Kristallite eingelagert sind, und der nur 0,4 Sek. lang ge- 
elihte Draht wies nur die Faserstruktur des harten Drahtes auf. 

Beim Aluminium nimmt nach einer Gliihdauer yon 0,8 Sek. und 
der Héchsttemperatur von 300° die Festigkeit bedeutend ab, wiihrend 
die Struktur des Drahtes vollig unverindert ist, bei 500° hat sich die 
Struktur des harten Drahtes nach 0,4 Sek. Gliihdauer noch nicht ver- 
iindert, wohl aber nach einer Gliihdauer von 0,6 Sek. 

Zusammenfassend kann man sagen, wihrend der ersten 
Anderungen der Zugfestigkeiten und des elektrischen Leitvermégens 
beim Gliihen die Struktur des Drahtes sich nicht andert, was auch 
schon friiher!) fiir Cu bei Glihdauern von 30 Min. festgestellt wurde. 

Die Wiederkehr des weichen Zustandes und die Ausbildung des 
neuen Kornes sind zwei verschiedene Vorginge, von denen der erste 
sehr viel schneller verliuft als der zweite. Beim Ag beginnen beide 
bei derselben Temperatur*), wihrend beim Wolfram die Wiederkehr 
der isotropen Eigenschaften bei sehr viel tieferen Temperaturen ein- 
setzt, als der Beginn der Bildung des neuen Kornes*). 


Die primare Rekristallisation in Abhangigkeit von der Abkihlungsgeschwindigkeit 
der Schmelze. 


Wenn die in einem Metall vorhandenen Beimengungen die Ge- 
schwindigkeit der Korngrenzenverschiebung stark verkleinern, so ist 
zu erwarten, daB unter gleichen Bedingungen des Kaltbearbeitens und 
des nachherigen Erhitzens die Korngré8e eine verschiedene sein wird, 
je nachdem die Kristallisation der Metalle aus ihrer Schmelze sich 
langsam oder schnell vollzogen hat. Bei langsamer Kristallisation 


1) TaMMANN u. StRAUMANIS, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 365. 
2) GtockerR, Kaur u. WirpMann, Z. Metallk. 17 (1925), 352. 
*) Korer, Z. Metallk. 17 (1925), 213. 
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scheidet sich ein groBer Teil der Beimengungen an den Grenzen der 
Kristallite aus, daher wird nach der Kaltbearbeitung und dem nach- 
folvenden Erhitzen das Korn in einem langsam kristallisierten Metall 
sroBer als in einem schnell gekiihlten, da bei letzterem die Beimen- 
vungen noch gelést sind und durch thre Ausscheidung die Kristalli- 
sation hemmen. 

Da nun iiber den Einflu8 der Abkiihlungsgeschwindigkeiten der 
Schmelzen auf den Vorgang der Rekristallisation keine Erfahrungen 
vorliegen, wurden nachfolgende Versuche ausgefiihrt. 

Die eine Probe des ceschmolzenen Metalles (20 g) (Sn, Zn und 
Cd ,reinste’’ Kahlbaummetalle) wurde in eine auf 0° abgekihlte 
Misenkokille gegossen, die andere Probe in einem Sandbad mdglichst 
langsam abgekiihlt. Auf beiden Proben wurden die Kristallite auf 
einer Schliffebene ausgezihlt, dann wurden Plattchen aus den Proben 
herausgesigt, die auf 50°, Walzgrad mit denselben Walzstichen ge- 
bracht wurden und 2 Stunden im Wasserstoffstrom auf den in 
folgenden Tabellen angegebenen Temperaturen gehalten wurden. 
Nach dem Atzen wurden auf jedem Plittchen die Kristallite an 
drei verschiedenen Stellen auf einer Fliche von je 8 mm? ausgezahlt. 


Vorbehandlung d. Krist. Zahl d. Krist. 
ler Sel " ze vor d. Rekrist. nach d. Rekrist. Mittelwert 
der Schmelz pro mm-* pro 


Zink 350°. 


42 755 
abgeschreckt 37 S44 79.0 
39 79.1 
langsam 56,0 
2 62.0 60.5 
abgektiblt 5 63.5 
Zinn 150°. 
17 O4 
abgeschreckt 2] 7,8 9.6 
19 9,7 
langsam 3,6 
abgekihlt 5,9 
Cadmium 250°. 
4s 43.0 
abgeschreckt 53 32, 37,7 
46 36,1 
langsam 32,0 
1! 33,4 | 34,0 
abgektihlt 36,7 
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Zahl d. Krist. |  Zahl d. Krist. 
ag | vor d. Rekrist. nach d. Rekrist. Mittelwert 
pro mm pro mm 


Elektrolyt-Kupfer 800°. 


31 42 
abgeschreckt 33 48 17.0 
38 51 
langsam + 
abgekiihit 
Elektrolyt-Eisen 880°. 
2, 32 
abgeschreckt 4,2 163.6 
3.8 175 
20 103 
langsam 124 107.7 
abgekiihlt OG 


Das aus der langsam gekiihlten Schmelze entstandene Korn ist 
créBer als das aus der abgeschreckten gebildete, nach der Rekristalli- 
sation kehrt sich aber diese Beziehung um. 

Sigt man aus den langsam kristallisierten, noch nicht bearbei- 
teten Metallstiicken Plattchen von 0,1 mm Dicke und lést die von Cad 
in einer 20 °/,igen Ammoniumnitratlésung, die von Zn in einer 20°/,igen 
ammoniakalischen Ammonnitratl6sung und die von Cu und Fe in 
20°%/,iger Ammoniumpersulfatlésung, so hinterbleiben Héautchen, 
welche unter dem Mikroskop eine deutlich wabige Struktur zeigen, 
in deren Zellen vor der Auflésung sich je ein Metallkorn befunden 
hatte. Die Riickstéinde der abgeschreckten Schmelzen zeigen die 
wabige Struktur nicht, sondern eine ganz regellose Verteilung der 
nicht gelésten Beimengungen. 

Bei nichtmetallischen Stoffen ist vielfach nachgewiesen worden, 
daB bei langsamer Kristallisation die Kristallite freier von LBeimen- 
gungen sich ausbilden als wie bei schneller. 


Die sekundare Rekristaliisation. 


Wenn nach der ersten Rekristallisation ein Metallstiick einer ge- 
ringen Deformation unterworfen und darauf erhitzt wird, so entsteht 
bei dieser sekundiren Rekristallisation ein sehr viel grOBeres Korn 
als bei der ersten Rekristallisation'). 

Der Grund dafiir ist wohl folgender: die Kristallite, die bei der 
ersten Rekristallisation entstanden sind, haben bei ihrer Abkih- 


G. Wissenschaftl. Veréff. aus dem Siemens-Konz. LV (1925), 230, 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 20 
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lung Gelegenheit gehabt, die in ihnen vorhandenen Beimengungen, 
die auch in den sogenannten reinsten Metallen immer noch vorhanden 
md, an den Kristallitengrenzen abzulagern, wodurch das Kornwachs- 
tum bei der ersten Rekristallisation zum Stillstand kommt. Die Kri- 
stallite selbst sind dabei reimer ceworden und kénnen daher nach der, 
Zerreiben der Zwischenschichten bei einer Deformation des Metalles 
besser wachsen als bei der ersten Rekristallisation. 

Die KorngréBen nach der ersten und der zweiten Rekrista!- 
lisation sollten sich also umgekehrt verhalten wie die Ubersiit- 
tivunven an den die Zwischensubstanz bildenden beimengungen 
nach der ersten und zweiten Rekristallisation. 

man ber der ersten Rekristallisation bis dicht unter it 
Schmelzpunkt und schreckt dann das Metallsttiick ab, so sind di 
K\ristallite an Beimengungen stark ubersittigt. [Es wird also bei eime: 
veringen Deformation und nachfolgender Rekristallisation bei emer 
lomperatur unterhalb der ersten Rekristallisation das Korn nicht 
besonders gros werden kénnen wegen der starken Ubersittigung der 
IKristallite an den die Zwischensubstanz bildenden Beimengungen. 

Liabt man aber nach der ersten Rekristallisation langsam ab- 
kiihlen, so secheiden die WKristallite die gelésten Beimengungen in 
roberen Mengen aus. Wird nun das betreffende Metall wemg de- 
formiert und auf eine ‘lemperatur von 100° unter seinen Schmelzpunkt 
vebracht, dann sind die Bedingungen fiir ein staérkeres Wachstum der 
vereinigten Kristallite gegeben. Diese Vermutung wurde durch: 
folvende Versuche bestétict. 

hs wurden Cd, Zn, Sn und Al untersucht, die drei ersten Stoffe 
waren reinste Kahlbaummetalle, wihrend das Al 0,5°/, Fe, 0,8) % 
und andere Beimengungen in geringerer Konzentration enthielt. 


a) Die zweite Deformation bestand in einem Biegen 
der Plattehen. 

Die Metalle wurden zu Streifen von 0,5 bis 0,8 mm Dicke aus- 
vewalzt und zu Plittchen von 5 em*? Oberfliche zerschnitten. Daraul 
wurden sie im Wasserstoffstrom 1 Stunde lang bis 10° unter den 
Schmelzpunkt erhitzt. Drei Plittchen eines Metalles wurden dann in 
kaltem Wasser abgeschreckt und drei andere wurden im Ofen langsan 
(2 bis 3 Stunden) abgekiihlt. Nach der ersten Rekristallisation wurde 
an einer mit Tusche bezeichneten Stelle die Kornzihlung nach Korn- 
vrenzenitzung vorgenommen und die ausgezihlte Stelle durch Biegen 
um eimen Winkel von 30° und Zuriiekbiegen deformiert. Daraut 
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wurde das Plaittchen 1 Stunde lang im Wasserstoffstrom 100° unter 
seinen Schmelzpunkt erhitzt und langsam abgekiihlt. Nach erneuter 
Korngrenzenatzung hob sich der deformierte Streifen (0.5 mm breit) 
von seiner grobkérnigen Umgebung ab, deren Korngrébe durch Zih- 
lung festgestellt wurde. 


Kristallitenzah| Kristallitenzah|! Behandlung 
nach der 1. Rekrist. nach der 2. Rekrist. der Plattchen 
pro mm* pro mm-* nach der 1. Rekrist. 


Cadmium. Temperatur der primaren Rekristallisation 300°. 


11.5 
9,5 7,9 1 abveschreckt 
11,0 9,2 
11,2 3,2 
9.8 +, 34 lanyvsam abgekuhlt 
9,6 2,8 
Zinn. Temperatur der primiren Rekristallisation 200°. 
16.7 
17.4 16.4 16,2 hreckt 
16.6 16.3 
6,2 2,4 
4.8 3,9 30 lanvsam abgekuhtt 
9.0 2,8 
Zink. Temperatur der primaren Rekristallisation 400°. 
13,] 2,2 
8.9 8.3 abveschreckt 
7,2 79 
8,2 
8.6 2.9 3.2 langsam abgekiihlt 
9S 3.6 
Aluminium. ‘Temperatur der primaren Kekristallisation 620°. 
17,8 16,1 
15.9 14.6 15,2 abveschreckt 
16,1 15,0 
13,0 6.8 
16,3 11,7 9,2 langsam abygekuhlt 
15,6 9,0 


Bei der Temperatur der ersten Rekristallisation sehmuilzt das 
Polyeutektikum und zieht sich um die Kristallite!). In diesem Zustand 
ist nach der sekundiren Rekristallisation der abgeschreckten Proben 
das Korn beim Cd und beim Zn dreimal, beim Sn und beim Al zwei- 
mal so klein, als bei langsam gekiihlten. 

Wenn aber die erste Rekristallisation sich etwa 100° unterhall 
des Schmelzpunktes vollzogen hat, und bei der zweiten Rekristalh- 


') TamMaNN u. Hernzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 147. 
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sation etwa 150° unterhalb des Schmelzpunktes erhitzt wird, so ist 
ein wesentlicher Unterschied in der KorngréBe der abgeschreckten 
und der langsam abgekiihlten Proben nicht vorhanden. 

Mit wachsender Temperatur nimmt in der Nahe des Schmelz- 
punktes die Léslichkeit der Beimengungen sehr schnell zu, die Kristal- 
lite enthalten also in der Nahe des Schmelzpunktes mehr Beimen- 
gungen als bei tieferen Temperaturen, ferner nimmt die Ausschei- 
dungsgeschwindigkeit der Beimengungen mit sinkender Temperatur 
schnell ab, daher ist der Unterschied im Gehalt an Beimengungen 
in den Kristalliten sehr viel geringer, wenn sie von einer tieferen 
Temperatur abgeschreckt oder langsam abgekiihlt werden, als wenn 
dies von héherer Temperatur aus vorgenommen wird. 


b) Die zweite Deformation bestand in einem Recken 
der Plattchen. 
Die Versuche wurden mit Plittchen aus denselben Metallen genau 
wie oben beschrieben ausgefiihrt. Nur wurden sie vor der sekundiren 
ickristallisation um 20°/, ihrer Linge gereckt. 


Kristallitenzah! Kristallitenzahl Behandlung 
nach der 1. Rekrist. nach der 2. Rekrist. der Plaittchen 
pro pro mm*” nach der 1. Rekrist. 


Cadmium. ‘Temperatur der primaren Rekristallisation 315°. 


Is,2 
15.5 14,3 11.8 abceschreckt 
17,6 10,0 
12.5 8.2 
18,5 7,5 8.4 langsam abgekihit 
16,3 9.6 
Zinn. Temperatur der primairen Kekristallisation 200°. 
9,2 16,2 
11,5 17,4 16,0 abgeschreckt 
14,7 17,0 
18,3 13,6 
14,6 12,2 12,9 langsam abgekiiblt 
17,5 12,8 
Zink. Temperatur der Rekristallisation 400°. 
8,2 12,1] 
6.5 11,3 11,7 abgeschreckt 
8,9 11,8 
11,2 
11,7 9,6 8,4 langsam abgekihit 


9,8 8,5 
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Kristallitenzahl Kristallitenzah] Behandlung 
nach der 1. Rekrist. nach der 2. Rekrist. der Plattchen 
pro mm* pro mm* nach der 1. Rekrist. 


Aluminium. ‘Temperatur der primaren Rekristallisation 650°. 


22.6 10,4 10.0 abgeschreckt 
27,5 10,1 

18,3 6.8 

19,9 73 7,3 langsam abgekihlt 
16,5 7.0 


Auch bei diesen Versuchen ist das Korn nach der sekundiren 
Rekristallisation bei den vorher abgeschreckten Proben kleiner als 
bei den langsam abgekiihlten, doch sind die Unterschiede nach dem 
20°/,igen Recken geringer als nach dem Biegen. 


c) Die sekundaére Rekristallisation in Abhingigkeit 
von der Glihtemperatur. 


Die Korngrébe bei der sekundiren Rekristallisation hangt auber 
von der Vorbehandlung, dem Reckgrad und der Gliihzeit, noch von 
der Glihtemperatur ab. Um diese Abhingigkeit noch genauer zu 
untersuchen, wurden um 80°/, ge- 
walzte Metallplattchen 1 Stunde iy 
lang dicht unter den Schmelz- 
punkt erhitzt, langsam abge- 20- 
kiihlt, geatzt und ausgezahlt. 
Dann wurden sie um 35 hin und 


Al ke 


Kornzahl 
protmimn 2 


zuriickgebogen, je ein Plattchen 
eine Stunde lang auf eine be- 
stimmte Temperatur gebracht, 
langsam abgekiihlt, geitzt und 
abermals ausgezihlt. 


S 


In Fig.13 sind die mittleren Cd 
Kornzahlen pro Quadratmilli- 200° 400° 600° 800° 


meterin Abhingigkeit von derEr- Fig. 13. 
hitzungstemperatur nach gleicher 

Erhitzungsdauer und Deformation bei der sekundaren Rekristallisation 
wiedergegeben. Die Korngrébe wichst mit steigender Temperatur 
erst schnell und spiterhin langsamer. Wenn nur die Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung die KorngréSe bestimmen wirde, so 
wire zu erwarten, daB die Korngréfe mit wachsender Temperatur 
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zyuerst langsam und dann schnell anwiichse. Da aber erfahrungs- 


remiB nach  gleichen Erhitzungszeiten die bei 
hohen Temperaturen nur noch langsam zunimmt, so mu an- 
enommen werden, dai bei Temperaturen in der Nahe des 
Schmelzpunktes der EinfluB der Beimengungen sich  besonders 
reltend macht. Nun ist bekannt, daf die Ausscheidungsgeschwin- 
digkeit der Beimengungen mit der Temperatur erheblich zunimmt, 
dadureh wird das Kornwachstum um so starker behindert, je 


hoher die Temperatur ist. 


Das Verhalten von Plattchen, die aus einem langsam kristallisierten Metall 
geschnitten waren, bei der Rekristallisation nach kleinen Reckgraden. 


In einem rekristallisierten Metall findet man bekanntlich nach 
ciner geringen (2 bis 5°.) Deformation und nachfolgendem Glithen 
ein abnorm grobes Iorn.!) Nach Deformation um etwa 10°), und 
nachfolgendem Gliihen erreicht das Korn lange nicht mehr die ab- 
norme Grobe. 

Als Grund fiir diese Erschemung kann angenommen werden, 
dafi nach geringer Deformation sich keine Keime bilden, wahrend 
schon bei einer Deformation von 10°/, sich Rekristallisations- 
keime in gréBerer Zahl bilden, wodurch die Korngr6Be stark 
abnimimit. 

Die Rekristallisation von Plittchen, welche aus einem langsam 
kristallisierten Metall vorsichtig ausgeschnitten wurden, ist bisher nach 
veringer Deformation nicht untersucht worden. 

Bei gréBter Vorsicht gelingt es, aus regulinischen Metallen mit 
der Laubsige diinne Plittchen zu schneiden, in denen sich das Korn 
nach Erhitzen 50° unterhalb des Schmelzpunktes micht merklich 
indert, wenn die Zihlune nach starkem Abitzen der Oberfliche vor- 
venommen wird. Reckt man ein solches Plattchen um 4°/, und er- 
hitzt es dann wieder auf eine Temperatur 50° unterhalb des Schmelz- 
punktes, so nimmt die Korngré8e nicht merklich ab. 

Walzt man aber ein Plittehen, und erhitzt es wie Jene, reckt 
dann das Plittehen nochmals um 4,5°/, und gliiht es wieder, so bildet 


sich schon nach eimer halben Stunde ein Riesenkorn aus. 


') Carpenter u. Journ. Inst. Metals 1920, If; Mastnc, Wissen- 
schaftl. Veréff. aus dem Siemens-Konzern IV (1920), 230. 
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Aluminium 
Vorbehandlung des Kornzahl Kornzah! nach d. 2. Recken 
Metalles pro pro mm 
8.5 
Aus dem Regulus ge- 9 1,4 
chnitten 10,2 
sc 
12,8 
|? 
rekristellisier' 175 ie Kri tallite waren 
13.8 o—10 mm* 


Das Korn des sekundiér rekristallisierten Aluminiums ist etwa 
120mal grOBer als das aus dem Regulus geschnittene. Nach der lang- 
samen Kristallisation sind die eimzelnen Kristallite von Zwischen- 
substanzschichten umgeben, welche nach der Auflésung des Metalls 
als Riickstiinde in wabiger Struktur deutlich sichtbar sind. Bei 
dieser Struktur der Zwischensubstanz tritt nach geringer Deformation 
eine KornvergroBberung beim Erhitzen nicht ein. Vor der sekundiren 
Rekristallisation ist die Zwischensubstanz gleichmaBig verteilt, die 
Kristallite k6nnen nur dureh sehr diinne Schichten getrennt sein, 
die nach einer geringen Deformation schrumpfen, wodurch die Be- 
rihrung der Kristallite stattfindet, welche zu einem starken lKorn- 
wachstum fiihrt, das durch Bildung von Kristallitenkeimen nicht 
verringert wird. 

Wenn aber die aus dem Regulus gesehnittenen Plittchen und die 
primar rekristallisierten um 10°, gereckt und 50° unterhalb des 
Schmelzpunktes erhitzt werden, SO ist. folgenden Tabellen Zu 
sehen ist, ein Untersehied zwischen den aus regulinischen Metallen 
ceschnittenen und den primar rekristallisierten nicht festzustellen. 


Vorbehandlung des Kornzahl Kornzahl nach d. Recken um 
Metalles pro mm-* 10°) pro mm-* 


Aluminium. 


28,0 8.5 
Aus dem Regulus ge- 
schnitten 
27 
65,2 Q5 
Primar rekristallisiert 12,3 8.5 8.4 
78,1 
Cadmium. 
11,2 10,1 
Aus dem Regulus ge- 10.) 15.3 1} 
schnitten 10,8 | 1.6 
57 2 
Primar rekristallisiert 43,5 14,8 14,0 
17,1 10,8 
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Zur Rekristallisation der Metalle. 


Vorbehandlung des 
Metalles 


Aus dem Regulus ge- 
schnitten 


Primar rekristallisiert 


Kornzah] 


pro mm* 


Zinn. 


8,2 


| Kornzahl nach d. Recken um 


10°), pro mm* 


14,7 
19,6 
21,4 
17,3 


18.5 


17,8 


19,1] 


Die Abweichungen der Korngré8en nach dem Recken um 10°, 
liegen innerhalb der MeBgenauigkeit. Der Grund fiir diese Gleichheit 
ist wohl darin zu suchen, daB die Zah] der bei starkerer Deformation 
sich bildenden Rekristallisationskeime in beiden Fallen dieselbe ist, 


jedenfalls viel groBer als nach einem Recken von nur 4°/,. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1930. 
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Ein neuer Typus von Fluoriden des 3-wertigen Mangans. 


Von Fiure Ousson. 


Allgemeines. 


Bei Einwirkung von Fluorwasserstoffsiure auf Manganit erhielt 
BerzELivus!) ein Fluorid von 8-wertigem Mangan. Spiter stellte 
NicKLEs*) eine Verbindung dar, der er die Formel K,MnI', zuschrieb. 
Indessen zeigte CHRISTENSEN®), da diese Formel unrichtig war und 
daB die Verbindung statt dessen ein Derivat des 3-wertigen Mangans 
war von der Formel K,MnF’;-H,O. und Koppsr’) erhielten 
Fluoride vom soeben angegebenen Typus dadurch, daB sie Mangano- 
salze in fluorwasserstoffsaurer Losung mit Permanganat oxydierten. 
SchlieBlich hat Brtiuccr5) K,MnF;-H,O durch Einwirkung von 
festem KNO, auf KMn0O, in fluorwasserstoffsaurer Lésung dargestellt. 

Simtliche bis jetzt dargestellten komplexen Fluoride sind Dop- 
pelsalze mit anderen Metallfluoriden von dem Typus M,MnFk,-nH,0O, 
worin M = K, Na, NH,, ?/, Zn, 1/, Co und Ag sein kann. Indem man 
Chloride von organischen Basen anstatt Metallchloride verwendet, 
kann man, wie ich friiher gezeigt habe*®), komplexe Mn(III)-chlo- 
ride- von verschiedenen Typen erhalten. Daher war es von 
Interesse, eine a4hnliche Untersuchung tiber die Fluoride vorzunehmen. 
Hierbei zeigte es sich, daB, wahrend MnCl, nur schwerldsliche Salze 
mit Pyridin, Chinolin und quartéren Ammoniumbasen, Mnf, schwer- 
lésliche Verbindungen mit sowohl primiren wie sekundiéren und 
quartéren Aminen und auBerdem mit Alkaloiden bildet. Samtliche 
untersuchten organischen Basen gaben Verbindungen von dem 
Typus MMnF,-nH,O (M=organische Base), welche also einen 
neuen Typus Mn(IIi)-fluoride reprisentieren. 


1) BeRZELIUS, Pogg. Ann. 1 (1824), 24. 

2) NIcKLEs, Compt. rend. 65 (1867), 107. 

3) CHRISTENSEN, Journ. prakt. Chem. [2] 35 (1887), 57, 161. 
4) MtLier u. Korpr, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 160. 

Betvuccr, Chem. Zbl. 1920, I, 359. 

°) Diss. Upsala 1927. 
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Obgleich das Verhaltnis M ‘organische Base in sehr weiten Grenz 
varuert worden ist, ist es mir nur In einigen Fallen gelungen, Fluoride 
von anderer Zusammensetzung zu erhalten, nimlich M,MnF., ent- 

prechend dem vorher mit Metallfluoriden erhaltenen Typus. 


Alle hier beschriebenen Doppelfluoride sind aus Manganiacetat 
erhalten worden, das nach einer von CHRISTENSEN!) angegebenen 
Methode hergestellt worden ist, Fluorwasserstoffsiure und Fluorid 


von organischer Base 


Die Verbindungen sind schwach rot bis violett. also von der- 
selben Farbe wie die Alkalisalze, was besonders hervorzuheben ist. 
da entsprechende Doppelehloride ganz verschiedene Farbe gegeniiber 
Alkalimetallen und organischen Basen haben. 


Die Fluoride von dem Typus MMnF,-nH,O werden als nadel- 
formige Kristalle erhalten, hiufig zu besenfOrmigen Aggregaten ge- 
ordnet, wihrend die Verbindungen von dem Typus M,MnF. in rhom- 
bischen Tafeln erhalten werden. 


An der Luft sind die Verbindungen relativ bestandig und erst 
nach lingerer Zeit tritt eine Zersetzung ein. Hierbei zeigt sich, dal 
die Fluoride von Athylendiamin und Guanidin bedeutend bestiin- 
diver sind als die tibrigen. ber Erhitzung auf 100—110° tritt die 
Zersetzung ein, wobei die Substanzen dunkelbraune Farbe annehmen. 


Werden die Doppelfluoride mit Wasser behandelt, so werden 
sie anfangs mit rotbrauner Farbe gelést, doch wird die Lésung bald 
zerteilt, wobet als Primiarprodukt Mn(OH), ausgeschieden wird. Da 
aber die Lésung beim Fortschreiten der Hydrolyse saure Reaktion 
annimimt, tritt eine sekundire Umwandlung ein, wobei eine voll- 
stiindige Zersetzung in Mn’, und ein Hydrat von 4-wertigem Mangan 
stattfindet. Bei einer groBen Anzahl von Verbindungen ist das oben- 
erwihnte Verhiltnis bei verschiedener Konzentration derart unter- 
sucht worden, dab der Mangangehalt in Fallung und Loésung_ be- 
stimmt worden ist, und dabei hat es sich immer wieder erwiesen, 
daf beide gleiche Mengen enthalten. 

Konzentrierte Salzsiure lost Verbindungen mit brauner 
'arbe. Die Lésungen sind indessen nicht bestindig, sondern werden 
allmihlich unter Chlorentwicklung zersetzt. Bei Verdiinnung mit 
Wasser geht die Farbe zuerst in Violett iiber, worauf sich die Losung 


') CHRISTENSEN, Z. anorg. Chem. 24 (1901), 321. 
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allmahlich entfarbt. Auch in verdiinnter Schwefelsiure werden die 
Fluoride mit rotvioletter Farbe gelést. Wenn man die Lésung erhitzt, 
wird MnO, ausgeschieden und die Losung entfiirbt, was auf der Bil- 
dung von Manganosalz beruht. Mit verdiinnter Salpetersiure wird 
eine rotviolette Losung erhalten, die beim Kochen MnO, ausscheidet. 
Konzentrierte Schwefelsiure gibt eine blauviolette Lésung. 

Alkali und Ammoniak zersetzen die Doppelfluoride unter Aus- 
scheidung von Mn(OH),. Dureh SO, und andere Reduktionsmittel 
wird Mangan zur 2-wertigen Stufe tibergefihrt. 

Die Fluoride sind in Alkohol und Eisessig mit rotvioletter Farbe 
lislich. Diese Loésungen sind bestiindig, weshalb hier einige Léslich- 
keitsbestimmungen ausgefihrt worden sind, um zu sehen, wie dic 
Loslichkeit mit der Natur der organischen Base variert. Die oben- 
erwahnten Bestimmungen sind derart ausgefiihrt worden, dab man 
den UberschuB an Substanz mit dem betreffenden Loésungsmittel 
schiittelt und danach das Mangan in der gesiittigten Losung bestimmt. 

Kinige Werte, die Loshchkeit bei 20° betreffend, werden in nach- 
stehender Tabelle angegeben: 


Léslichkeit 


Forme] | in ¢ 100 cm’-Lésuny 

Alkohol Eisessig 
C;H;NHMnF,-H,O. .... 0,729 3,926 
C,H,NHMnF,-3H,O..... 1,560 15,456 
(CH,),NMnF,-2H,O .. .. 0,289 1,326 
. . 0,005 0,102 
0,029 0,449 
(CNH(NH,).H],.MnF, .... 0.013 0.053 


Die Bestimmungen zeigen, daB alle untersuchten Verbindungen 
bedeutend schwerer léslich in Alkohol als in Kisessig sind. Weiter 
ist die Léslichkeit fiir Fluoride von dem Typus M,Mnl*. geringer al 
fiir entsprechende Verbindungen von dem ‘'ypus Dagegen 
diirfte man nichts mit Bestimmtheit iiber die Anderung der Loslich- 
keit mit der Natur der organischen Base sagen kénnen. In Alkohol 
scheint die Léshehkeit mit der Erhébung des Kohlenstoffgehaltes 
der organischen Base zu steigen. 

In Ather sind diese Fluoride unléslich und werden darum aus 
Kisessig bei Zusatz von Ather ausgefallt. Jedoch tritt hierbei ein 
partielle Zersetzung unter Reduktion ein, wobei die Substanzen eime 
hellere Farbe annehmen. 
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Was die Konstitution der Verbindungen betrifft, so kénnen sie 
am besten als Anlagerungsverbindungen von MnF, mit Fluoriden 
von elnwertigen organischen Basen aufgefabt werden und sollen also 
nach WERNER’s Systematik Tetra- bzw. Penta-fluoromanganiat ge- 
nannt werden. 

Experimentelles. 


Analysenmethoden: Zur Bestimmung von Mangan wurde 
mit SO, reduziert, wonach Mangan als Manganammoniumphosphat 
ausgefillt und als Pyrophosphat gewogen wurde. Chlor wurde nach 
vorhergehender Reduktion mit SO, als AgCl bestimmt und Stick- 
stoff in gewéhnlicher Weise durch Verbrennung nach der Methode 
von Dumas. 

Zur Bestimmung der Valenz des Mangans wurde eine salzsaure 
Losung von Jodkalium mit einer eingewogenen Menge Substanz ver- 
setzt, wobei fiir jedes Grammatom 38-wertigen Mangans ein Gramm- 
atom Jod nach folgender Formel entbunden wurde: 


Mn +J’=Mn + J. (1) 


Nach einigem Umschiitteln wurde das entbundene Jod mit 
Natriumthiosulfat titriert. 

Die direkte jodometrische Bestimmung von dem Valenzstadium 
zeigt, daB diese Verbindungen ihrer Zusammensetzung gemaéB Deri- 
vate von 3-wertigem Mangan sein miissen. 


Darstellungsmethode: Zur Darstellung der Doppelfluoride 
von den obenerwihnten Typen wird kristallisiertes Manganiacetat 
in etwas mehr als berechneter Menge 40°/,iger Fluorwasserstoffsaure 
in einer Platinschale gelést. Der hierbei erhaltenen braunen Lésung 
wurde nach dem Abkihlen das Fluorid einer organischen Base zuge- 
setzt, die entweder durch Lésung der Base in Fluorwasserstoffsaiure 
oder durch Umsetzung des Chlorids oder Jodids mit Silberfluorid 
erhalten worden ist. In der Regel tritt hierbei keine Fallung aut. 
Setzt man indessen absoluten Alkohol zu, se tritt Kristallisation, 
bisweilen fast unmittelbar, in gewissen Fallen erst nach einiger Zeit 
und bei starkem Abkiihlen ein. Wenn die Substanz ausgeschieden 
worden ist, wird sie durch Asbest abgesaugt, mit etwas Fluorwasser- 
stoffsiure gewaschen, zwischen Filtrierpapier gepreBt und dann an der 
Luft getrocknet. Das Trocknen kann nicht im gewOhnlichen Exsikkator 
vorgenommen werden, da die Fluoride dabei Fluorwasserstoff ver- 
lieren, was daraus hervorgeht, da das Glas in dem Exsikkator 
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geitzt wird. Die Verbindungen sind darum in Filtrierpapier in 
paraffiniertem Wageflaischchen verwahrt worden. 


Pyridiniumtetrafluoromanganiat. C.H.NHMnF,-H.0. 

in 40°/iger Fluorwasserstoffsiure 
wird mit einer konzentrierten Lésung von 2 g Pyridinhydrofluorid 
versetzt. Die klare Lésung gibt bei Zusatz von einigen Kubikzenti- 
metern absolutem Alkohol fast unmittelbar eine kristallinische Fallung. 
Statt Alkohol kann man Hisessig als Fallungsmittel verwenden. Wenn 
man das Verhaltnis organische Base: Mn variiert, wird dieselbe Ver- 
bindung erhalten. 


ser. fir CSH,NHMnF,: H,0: Gefunden : 
Mn = 23,99°/, 24,249/, 
F = 33,19 32,83 
N = 6,12 6,20 

J nach (1) = 55,42 55,03 


Chinoliniumtetrafluoromanganiat. C,H,.NHMnF,-3H.0. 


Versetzt man ein Lésung von 2,5 ¢ Mn(CH,COO),-2H,0O in 2 ¢ 
10°/,iger Fluorwasserstoffsiiure mit 2 g Chinolin in 1 Fluorwasser- 
stoffsiure, so kristallisiert bei Zusatz von 10—15 em? absolutem 
Alkohol und bei starkem Abkiihlen nach einigen Stunden eine Ver- 
bindung von der obenerwihnten Zusammensetzung aus. 

Dagegen wird in diesem Falle keine Fallung mit Eisessig erhalten, 
da dieses Salz darin sehr leicht léslich ist. Bei Anderung des Verhiilt- 
nisses M:Mn wird immer dieselbe Substanz erhalten. 


Ber. fiir -3 Cefunden: 
Mn = 17,44°/, 17,62°/, 
F = 24,12 23,92 
N = 4,45 4,57 
J nach (1) = 40,29 39,96 


Tetramethylammoniumtetrafluoromanganiat. (CH,),NMnF,-2H.0. 

Die Verbindung wurde aus fluorwasserstoffsauren LoOsungen von 
> g Mn(CH,COO),-:2H,O und 2 g Tetramethylammoniumfluorid nach 
4usatz von absolutem Alkohol erhalten. Bei der Vermischung wird 
unmittelbar eine kristallinische Substanz ausgeschieden. Auch lier 
ist es mir blo& gelungen, einen einzigen Typus darzustellen. 


Ber. fir (CH,),NMnF, -2H,0: Gefunden : 
Mn = 22,79°/, 23,13°/, 
F = 31,53 31,09 
N = 5,81 5,73 


J nach (1) = &2,65 52.38 
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Athylendiaminiumpentafluoromanganiat. C,H,(NH,),H.MnF.. 


Mn(CH,COO),-2H,O in 2g Fluorwasserstoffsiure von an- 


vegebener Ionzentration werden mit eimer sechwachsauren Lésung voy 


1.5 Athylendiamin in derselben Siure versetzt. Hierbei faingt so- 


gleich die Ausscheidung von Kristallen an. Setzt man einige Kubik- 
zentimeter absoluten Alkohols zu, so erfolgt die Ausfallung praktisc| 
genommen vollstiindig, so daB die Lésung entfirbt wird. Ein andere) 


'vpus konnte nicht erhalten werden. 


Ber. fur Cefunden: 
Mn 25,91°/, 26,09" 
14,51 $4.55 
N 13,21 13,35 

J nach (1) 60,16 


Guanidiniumtetrafluoromanganiat. CNH(NH,).HMnF,-3H.0. 
Ber EKimwirkung von 6¢ Mn(CH,COO),-2H,O auf Fluorwasser- 
stoffsiure wird eine braune Loésung erhalten, die mit Loésung 


von 1,0 ¢ Guanidinhydrofluond in Fluorwasserstoffsdure versetzt wird. 
ber Zusatz von absolutem Alkohol wird allmihlich eine Substanz 
von obenerwahnter Zusammensetzung ausgefaillt. Um ein reines Pro- 
dukt zu erhalten, darf das Verhiltmis Guanidin : Mn nieht gréBer als 
0.6 sem. Dieselbe Verbindung wird gebildet, wenn man Eisessig an- 


statt absoluten Alkohols verwendet. 


Ber. fur CNH(NH,),HMnF,-3 H,0: CGefunden: 
Mn = 22,42°/, 22,33°/, 

I 31,01 30,85 

N 17,15 17,05 

J tach (1) = 51,79 51,56 


Guanidiniumpentafluoromanganiat [CNH(NH.).H].MnF.. 


Das Prijparat wird aus fluorwasserstoffsauren Losungen von 2 ¢ 
Mn(CH,COO),-2H,O und 5 g Guanidinhydrofluorid bei Zusatz von 
einigen Kubikzentimetern absoluten Alkohols erhalten. Die braune 
Losung wird fast vollstandig entfirbt. Die Bedingung fiir die Bil- 
dung der Verbindung ist, das Verhaltnis Guanidin: Mn groOber 


als $8 ist. 


Ber. fir : Gefunden : 
Mn = 20,349), 20,23°/, 
35,17 35,03 
N 31,12 30,91 

J nach (1) = 46,99 46,63 


Dimethylaminiumtetrafluoromanganiat. (CH,),.NHHMnF,:2H,0. 
Aus einer fluorwasserstoffsauren Lésung von 2,5 g Mn(CH,COO), 
-2H,O und 1,5 ¢ Dimethvlaminhvdrofluorid kristallisiert allmahlich 
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nach Zusatz von absolutem Alkohol obenerwihnte Verbindung aus 
Dieselbe Substanz wird erhalten, wenn Manganifluorid oder Dime- 
thvlaminhydrofluorid im Uberschu8 zur Anwendung gelanet. 


Ber. fiir (CH,),.NHHMnF, -2H.0: Gefunden: 
Mn 25,79° 05° 
F 35,68 35.04 
N 6.58 6.76 
J nach (1) OY 


Diathylaminiumtetrafluoromanganiat. (C,H,).NHHMnF,-2H.0. 

Die Verbindung wird auf dieselbe Weise wie die vorhergehende 
aus 3g¢ Mn(CH,COO),-2H,0 und 3 ¢ Diithylaminhydrofluorid dar- 
vestellt. Man jedoch hier immer Diithylaminhydrofluorid im 
UberschuB zur Verwendung bringen, da andernfalls unreine Produkte 
erhalten werden. 


der. fiir (C,H), NHHMnF, H.0: (refunden: 
Mn = 22,79°/, 22,719, 
31,53 31,34 
N 5,8] 5,74 
J nach (1) = 52,65 52,33 


Athylaminiumtetrafluoromanganiat. C,H.NH.HMnF.. 

Zur Darstellung der Verbindung werden 10 ¢ Mn(CH.COO),:-2 HO 
und 1 g Athylaminhydrofluorid in 40°/,iger luorwasserstoffsiiure ge- 
lost. Nach Zusatz von absolutem Alkohol kristallisiert allmahlich 
eine rote Substanz aus. Zur Erzielung remer Produkte muh das 
Verhiltnis Mn:Athylamin gréBer als 9 sein. 


Ber. fiir C,H,;NH,HMnF, : Cefunden: 
Mn = 31,03°/, 31,41°/, 
42,94 42,74 
N 7,91 7,54 

J nach (1) = 71,71 71,35 


Athylaminiumpentafluoromanganiat. 

Zu einer Lésung von 3 g Mn(CH,COO),-2H,0 in 5 g Fluorwasser- 
stoffsiure wird eine schwachsaure Lésung von 4 g Athylaminhydro- 
fluorid zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 20—50 em? Al}- 
kohol versetzt, wobei obenerwihnte Verbindung ausfillt. Um eine 
reine Substanz zu erhalten, muB immer ein Uberschuf an Athyl- 
aminhydrofluorid verwendet werden. 


Ber. fiir (C,H,NH,H),MnF.: Gefunden: 
Mn = 22,69°/, 22,86°/,, 
F = 39,24 39,02 
N = 11,57 11,47 

J nach (T) 52.45 52,12 


\ 
h 


i. 


OT) 
ik- 
re) 
Yro- 
als 
yon 
Bil- 
) 
‘ 


890  F. Olsson. Ein neuer Typus von Fluoriden des 3-wertigen Mangans. 


Propylaminiumtetrafluoromanganiat. C,H;-NH,HMnF,-H,0. 

Zur Darstellung werden 3 g Mn(CH,COO),:2H,O und 2 g Propy!- 
aminhydrofluorid in 40°/jiger Fluorwasserstoffsiure gelést, wonach 
die Lésungen gemiseht werden und Alkohol zugesetzt wird, wobei 
die Verbindung nach einigen Stunden auskristallisiert. Trotz Varia- 
tion von MnI*,- und der Propylaminhydrofluoridkonzentration konnte 
nur dieser Typus erhalten werden. 


Ber. far C,H,NH,HMnP, - Gefunden: 
Mn = 26,28°/, 26,43°/, 
F 36,36 36,18 
N 6,70 6,79 
J nach (I) = 60,72 60,66 


\uch mit Fluoriden von anderen organischen Basen, wie Tetra- 
propylamin, Tetraithylamin, Triaéthylamin, Triathylsulfin und Col- 
lidin sind Versuche gemacht worden, um Doppelsalze zu erhalten, 
ohne daB es in irgendeinem Falle gelungen ist, einheitliche Produkte 
zu isolieren. 

Zusammenfassung. 

Manganifluorid gibt mit Fluoriden von organischen Basen zwei 
'ypen Doppelfluoride, nimlich MMnI'y-nH,O und M,MnF;. Der 
letztere ‘'ypus ist mit den vorher erhaltenen Alkalimanganifluoriden 
analog, wiihrend der erstere einen neuen Typus reprisentiert, 
welcher bei organischen Basen unzweifelhaft vorherrschend ist. Die 
Verbindungen beider Serien haben rote Farbe, zeigen aber sowohl 
in Alkohol als auch in Eisessig ganz verschiedene Loslichkeit. 
| brigens sind diese Fluoride bedeutend bestindiger als die ent- 
sprechenden Doppelchloride von 3-wertigem Mangan. 


Stockholm, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen 
Hochschule, Januar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1930. 
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Das Gleichgewicht im quaternadren System 


Von |. GeRAssiMow. 
Mit 10 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 
Ammoniumbichromat wird durch doppelte Umsetzung 
Na,Cr,O, +- 2NH,Cl =—™ (NH,),Cr,O, + 2 NaCl 


dargestellt. Die groBe Differenz zwischen den Temperaturkoeffizienten 
der Léshehkeiten der entstehenden 2 Salze ermoglicht es, dieselben 
durch wiederholte Abdampfung und Kristallisation leicht zu trennen 
und auf diesem Wege Ammoniumbichromat mit grober Ausbeut: 
zu gewinnen. Um die dabei auftretenden Erscheinungen aufzukliren, 
wurde eine Untersuchung des Gleichgewichtes im quaterniren System 
 ausgefiihrt. Die notigen Bichromatsalze 
wurden synthetisch durch Neutralisation von chemisch reinem Chrom- 
trioxyd mit der entsprechenden Alkalimenge bereitet. Chromtrioxyd 
wurde nach der Methode von ZerrNow!?) in dem Zentrallaboratorium 


des Instituts fiir reine chemische Reagenzien dargestellt.. Die Chloride 


NaCl und NH,Cl wurden in Form der kiuflichen Priparate (chemisch- 
rein) gebraucht. 
2. System (NH,).Cr,0,-H,0O. 

Von den vier biniren Systemen, die Teile des zu untersuchenden 
Systems bilden, sind die vorliegenden Daten nur fiir emes (niimilich 
(NH,).Cr,O,--H,O) ungeniigend. Ich habe in der Literatur nur 
+ Werte fiir die Léslichkeit des Ammoniumbichromats gefunden. 

Léshehkeit bei 16° 28,88 in 100 ¢ Lésung?) 
25° 28,68 ,. ., 100,, 
30° 47,17 ,, ., 100 ,, Wasser.”) 


') ZetrNow, Pogg. Ann. 148 (1871), 468; A. Rakowsky, Journ. Russ, 
Phys.-Chem. Ges. 60 (1928), 13. 

2) Motes GANSALES, An. Soc. espan. Fis. Quim. 21, 204; Chem. Zentr. 
1923. III. 127. 

°) SCHREINEMAKERS, Z, phys. Chem. 55 (1906), 71. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187, 21 
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Die Loshehkeit des Ammoniumbichromats wurde von muir von 
(}100° ermittelt. Ber 0° wurde der Versuch im Ejisthermostat. be: 
im gewohnlichen Thermostat ausgefiihrt, und 
S0 und 100° im Dampfbad des Athylalkohols und entsprechend des 
Wassers. Die Bestimmung erfolgte in einem Apparat, der von Mryrr- 
HOPPER und SaunpeErs') benutzt wurde und aus einem Rohr besteht, 
in welchem das Umrihren durch eine Glasschraube bewirkt wird. 
Die Proben wurden mittels emer Pipette entnommen, an deren unterem 
Ende em Rohr mit Glaswollpfropfen angesetzt wurde. Schon be; 
60° wurde die Entnahme der Proben durch rasche Kristallisation 
der gesittigten Losung erschwert, bei héheren Temperaturen erwies 
es sich als notig, die Pipette mit Asbestwolle zu umhillen und vor 
der Entnahme der Probe bis zu der Temperatur des Thermostaten 
zu erwirmen. In den Proben wurde Cr,0,”" jodometrisch und NH, 
durch Destillation in Schwefelsiure bestimmt. 

Das Umriihren dauerte von 3 bis zu 7 Stunden; die Kimstellung 
des Gleichgewichtes wurde als erzielt angesehen, wenn die Analysen 
zweier Proben, die in einem Abstand von 2 Stunden nacheinander ent- 
nommen waren, zusammenfielen. Bei einzelnen Versuchen wurde 
das Gleichgewicht von zwei Seiten erreicht; erstens durch Um- 
ruhren des festen Salzes mit Wasser, zweitens durch Kihlung einer 
bei hoherer Temperatur gesiittigten Lésung. Das Thermometer 
wurde mit einem Normalthermometer des LuGrinin’schen Labora- 
toriums an der |. Staatlichen Universitat zu Moskau verglichen. In 
l'abelle 1 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Die GréBen sind 
fiir ganze Grade graphiseh: interpoliert. 

Tabelle 1. 
Léslichkeit von (NH,),Cr.O,. 


10 Gleichgewicht von oben 10 Gleichgewicht von unten 
(Gramm Salz in 100 ¢ Wasser) (Gramm Salz in 100g Wasser) 

18.40 0 IS,13 

20) 36,0 20 35,3 

30 46,7 30 46,4 

5S,7 40) 

50 71,5 50 71,3 

60 | 86,0 

70 75 LOS.6 

SO 115,0 

155,6 


Is ist leicht zu sehen, daB fiir die meisten Temperaturen das 


Gleichgewicht ,,von oben‘* und ,,von unten‘ nicht ganz dasselbe 1st. 


!) MEYERHOFFER u. SAUNDERS, Z. phys. Chem. 28 (1899), 464. 
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Das Gleichgewicht im-quaterndren System 


Die Vermutung, die Ursache im <Ausfallen aus iibersitticten 
Losungen eines iuBerst feimen kristallinischen Pulvers, das eine héhere 
Léslichkeit besitzt, besteht, wurde nach geeignetem Versuche ver- 
lassen. Man darf wohl behaupten, dal 
hel Konzentrationen, die nahe an der 
Sittigungsgrenze legen, Gleich- 
sewicht sehr langsam erreicht wird. 
Ber Temperaturen bis 80° wurde 
kein merklicher Zerfall des Bichromats  ™ 
beobachtet. Die Bestimmungen des 
Cr,0,” und NH,’ fielen zusammen. Bei 


100° erreicht die Differenz 1°/); sie kann 


als Resultat emes langsamen Zerfalles 
cedeutet werden und wurde auch friiher 
von mir beobachtet?). 


Die Loshehkeitskurve des Ammo- 


| 
| 


niumbichromats ist in der Fig. 1 ge- 
geben. Die Angaben anderer lorscher 


stimmen mit meiner Kurve befriedigender Weise  tiberein. 


3. Terndre Systeme. 

Keines von den vier in Frage kommenden terniren Systemen 
ist fiir unsere Zwecke geniigend erforscht. Ks wurden die Loéslich- 
keitsisothermen 0, 20, 50 und 75° fiir alle vier Systeme in der oben 
angegebenen Weise erhalten. iir hohere Temperaturen erwies sich 
die beschriebene Apparatur als unzutreffend, infolge der friiher er- 
wihnten Schwierigkeiten. Es war auch fiir unsere praktischen Zicle 
von ceringem Wert. die ‘Temperaturen hohe r als die Vottl Wa 
bade zu untersuchen. Cr,O0,” und NH, wurden wie frither, Cl’ gravi- 
metrisch als AgCl bestimmt. Fir Temperaturmessungen dienten die 
(hermometer mit Passe Nr. 69256 und 69261 von der Thiiringischen 
Landesanstalt fiir MaBe und Gewichte. 

Es wurde besondere Aufmerksamkeit darauf gerichtet, die bi- 
naren Punkte, in welchen die Lésung mit 2 Salzen gesiittigt ist, von 
beiden Seiten zu erreichen und dabei tibereinstimmende Resultate zu 
erzielen. Die festen Stoffe wurden als Regel nicht analvsiert, da in 
der Literatur sowie auch in den von mir erhaltenen [sothermen kem 


\ndeutungen auf Bildung von Doppelsalzen zu finden waren. Auch 


') GerRassmmow, Arbeiten des Inst. fiir reine Reagenzien, Heft 6, 1927. 
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das Hydrat des Natriumehlorids (bis 0,15°) und das Anhydrit des 
Natriumbichromats (von 83° aufwirts bestandig) wiirden nicht auf- 
treten. 


System (NH,).Cr,0, NH,C1 H.0. 
dieses System legen keine friheren Angaben vor. 
Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
(NH,),Cr,0,-NH,C1-H,0. 


(NH,),Cr,O,; | (NH,).Cl, 
Nr Gramm Mol in | Gramm | Mol in 
in 100g 1000 Mol in 1000 Mo! 
Losung Wasser Lésung Wasser 
(NH,).Cr,0, 15,37 12,98 
2 3,58 3,168 15,52 | 
3 (NH,).Cr,0, + NH,Cl 0,956 0,917 24,43 | 51,45 
0,941 0,905 24,41 b1,40 
5 NH,Cl 22,9 50,01 
20" (19,8") 
(NH,).Cr,0, | 26,23 25,305 — 
4 | 19,54 18,315 4,219 | 9,335 
«14,362 13,293 8,414 18,35 
4 | | $8,687 8,147 15,10 33,50 
5 | | 7,489 7,118 | 17,31 38,76 
6 | (NH,),.Cr.0, 4+- NH,CI | 1,967 1,968 | 26,61 62,74 
1,961 1,96] 26,59 62,66 
| (NH,).Cr,0, 1,940 1,942 26,69 62,90 
(NH,),Cr,0, | 42,03 | 51,82 | 
2 | ; | 32,66 | 38,17 | 6,195 17,06 
3 | . | 32,06 | 37,29 | 6,463 17,71 
4 | m 25,82 | 29,43 | 11,48 30,82 
5 25,13 28,55 11,96 | 32,00 
(NH,).Cr,0, + NH,C! 5,77 6,545 31,22 | 83,42 
7 NH,CI | 33,5 | 84,86 
75° 
(NH,),Cr,O, §2,1% | 97,99 
2 50.15 | 74,69 1,86 6,570 
3 * | 47,36 | 71,89 | 2,59 7,991 
4 | 39,84 | 56,10 9,41 31,21 
5 31,45 43,36 16,68 54,09 
6 - 17,21 22,29 | 25,77 84,19 
7 (NH,),Cr,0, + NH,Cl 11,406 14,707 33,17 100,75 
NH,CI 2,984 | 3,544 36,84 108,1 
1,619 9,921 | 37,43 | 104,6 
10 — | 38,64 | 106,03 


ur die graphische Darstellung der terniren Systeme wurden 
die molaren Konzentrationen auf 1000 Mol Wasser bereehnet und als 
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Das Gleichgewicht im, quaterniren System Na,Cr,O,-NH,CI-H,O. 895 


iagramme dargestellt, die als Teale des LOWENHERZ schen 
grammes fur quaternire Systeme behandelt werden kénnen. Das 
System ist in 


Fig. 2 wiedergegeben. Besonderes Inter- \ 
esse bietet die Wolbung im mittleren 


teil der Isotherme 75°, die als ein An- 
veichen von Komplexbildung in Lésungen 


mit hodheren Konzentrationen  beider 


Salze ausgedeutet werden kann. - i nN 
System 
Auch dieses System ist bisher Kir. 2 


unerforscht gebheben. Doppelsalze sind 
unbekannt. (Vgl. Tabelle 3 und Fig. 3.) Bei hohen Konzentrationen 
von Na,Cr,O0, werden leicht tibersittigte Lésungen desselben gebildet, 


Fig. 3. 


wie z. b. Nr. 4 bei Q°, Nr. 3 bei 20°, Nr.4 bel OU") infolge der hohen 
Ziligkeit dieser Lésungen, welche auch bei Anwesenheit der festen 
Vhase dauernde Ubersattigung hervorrufen kann. Doppelsalze fehlen. 


Tabelle 3. 
(NH,).Cr,0 —Na,Cr,0,-H,0. 


(NH,),Cr,0, Na,Cr,O 
Nr. Gramm Mol in Gramm 
Feste Phas in | 1000 Mol in L000 Mol 
Lésung Wasser Wasser 
(NH,).Cr,0, | 15,37 12,98 
~ | 6,79 10,36 46,38 68,11 
3 | 5,09 10,04 49,30 74,33 
4 - 4,705 9,783 | 61,68 123,4 
9 | (NH,),Cr,0, + Na,Cr,0, 2H,O 4,248 8415 | 59,66 113.5 
b Na,Cr,O, 2H,O | 62,0 112,2 
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Tabelle 3 ortsetzung). 


(NH,).Cr.O, 


Na,Cr,0, 


Nr. Gramm | Molin Gramm Mol in 
in lOO 1000 Mol in g 1000 Mo) 
Lésung Wasser Lésung Wasser 
(NH,).Cr,0, 96,25 25.305 
15,41 18.61 25,42 29,55 
3 6,269 14,93 58,13 151.0 
(NH,).Cr,0- Na,Cr,O,; 2H,O 6,179 13,5: 61,38 129.3 
5 Na,Cr,O, 2H,O 65,20 128,8 
(NH,).Cr.O,; 42,03 51,82 | — 
LQ.55 31,96 36,74 57,80 
12,61 27,33 54,41 | 113,47 
10.86 33,91 66,25 | 199,0 
(NH,).Cr,0, 4+- Na,Cr,O0, 2H,O 467 25,54 64,06 | 116,35 
9,228 24,81 64,19 | 116,07 
7 71.3 170.8 
75” 
(NH,).Cr.0, 52,18 97,99 
2 16,82 71.83 6,602 9,747 
3 37,79 58,47 IS, 10 28,22 
I 31.89 53,41 25,44 41,00 
” 28,82 50,46 30,36 51,14 
25,57 47,39 63,96 
i 24,92 46.77 36,99 66,79 
‘ 20,21 44,09 43,03 98,7] 
q 16.405 44,53 57,27 149.6 
lO) 16,02 46,21 59,21 164,4 
16,05 47,02 59.28 168.0 
12 15,20 45,90 60,74 
13. (NH,),Cr,0; + Na,Cr,O; 2H,O 14,94 51,60 64,66 216,1 
i4 14,9] 52,19 64,66 217.6 
15 Na,Cr,O0, 2H,O 1,225 3,823 76,43 234.9 
77.7 239.6 


Die Frage tiber die [Existenz 


der 


Mischkrist alle ist 


vermittels 


der Diagramme fiir die fliissige Phase nicht zu beantworten. Rein 
Salze sind nicht isomorph. Isodimorphismus kann durch Analyse de 
festen Phase in Lésungen der beiden Salze bestiitigt werden. Die 
durchgefiihrten Analysen weisen auf das mdgliche Vorhandensein 


Die Frage ist unaufgeklirt 


von Mischkristallen in dem schmalen Bereich von 1—2°/, 


was dem (NH,).Cr,O, beigemengt ist. 
ebheben. 


System Na, Cr,0,-NaCl-H,0. 


Dieses System wurde eingehend als Teil des Systems der doppelten 


msetzung Na,Cr,0,-KCI-H,O von Roperrson*) untersucht; e- 


” 


') Ropertson, Journ. Soc. chem. Ind. (1924), Transact. 43, 334. 
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Das Gleichgewicht im quaterniren System Na,Cr,O,-NH,CI-H,0. 397 


wurden lsothermen fiir 25. 50 und 100° erhalten. 


Fir meme Arbeit 


waren nur die Angaben ftir 50° von Wert, jedoch wurde infolge wenig 


befriedigender Ubereinstimmung seiner Resultate mit einer Kurve 


auch diese Isotherme untersucht. Die von mir gefundenen Grében 


schwanken nicht weniger, iberhaupt sind die Kurven dieses Systems 


welt weniger zuverlissig, als die aller anderen. Manche 


sind ganz weggelassen. 


‘ 


sammengestellt. (Vgl. auch Fig. 4.) 


Versuche 


Die zuverlissigsten sind in ‘Tl'abelle zu- 


SS 
+ 
SSS 
Fig. 4 
Tabelle 4. 
Na,Cr,( ).—NaCl H,O. 
Na,Cr,O, NaCl, 
Gramm Mol in (Gramm Mol in 
Nr. Feste Phase Gale 
Salz in 1000 Mol) in 1000 Mo 
L Wasser sunny Wasser 
| Na,Cr,0, 2H,O 62.0 112,2 | 
2 Na.Cr,O, 2H,O + NaCl 58,69 104,) 2,494 9,922 
3 NaCl | 80,54 | 5,813 20,65 
4 | a 4,102 3,942 | 24,35 52,44 
5 | 26.00 54.14 
209 
Na,Cr,0, 2H,O 65,20 128,8 
2 Na,Cr,O, 2H,O -+- NaCl 62.50 120,2 74 7,31 
3 Nall 109.) 459 10.02 
4 57.42 100.2 3,436 13.53 
38,43 51,69 10.45 31.40 
HOY 
| Na,Cr,0, 2H,O 71.3 170.8 
2 Na,Cr,0, 2H,O + NaC! 68,79 157,67 213 6,23] 
3 NaCl 68,22 152,70 | 1,061 | 5,267 
4 33,12 41,10 11,47 | 31,89 
| «32,46 39,99 11,73 32,40 
| 21,48 24,02 | 17,02 11,76 
7 | 7.089 7.021 23,56 92,34 
26,91 56,73 
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Gerassimow. 
Tabelle 4 (Fortsetzung). 
| Na,Cr,0, NaCl, 
Gramm | Mol in Gramm | Mol in 
Nr Feste Phase 
este Phas Salz in 1000 Mol! in 100g 1000 Mo! 
100 ¢ Lés.| Wasser | Léosung | Wasser 
415° 
Na,Cr,0, 2H,0 77,7 239,6 
2 Na,Cr,O0, 2H,O + NaCl 76,18 232,1 1,248 8,520 
3 NaCl 74,14 209, 1 1,471 9,323 
{ , 73,90 205,2 1,417 8,846 
5 71,52 182,4 1,519 8,887 
6 es 70,62 174,4 1,531 8,470 
7 - 63,76 131,8 2,948 13,78 
63,50 130,1 2,987 13,54 
41,96 59,20 9,303 29,41 
10 a 41,46 57,77 9,193 28,70 
26,64 31,75 15,66 41,82 
12 = 9,004 9,138 23,24 52,85 
13 - 4,937 4,825 24,87 54,47 


System 
Mir das letzte System hegen die Angaben am reichsten vor, 
leider nur fur Temperaturen von 50° abwirts. Irporierr!) unter- 


Labelle 5. 


System NH,Cl-NaCl-H,0O. 


Nr. 


NH,Cl 


NH,C! 


NH,Cl 


Phase 


NH,Cl 
NaCl 


NH,C! 


NH,Cl + NaC! 


Nal 
NH,Cl 
NaCl 


NH,Cl 


NaCl 


NaCl 


NaCl 


NaCl 


(NH,),Cl, 
Mol in 
1000 Mol 


Gramm 
in 100¢ 
Losung 


22,9 
10,26 


Wasser 


()9 


20° 


ind 


50,01 
24,69 


63,02 
51,39 
36,74 
36,78 
13,75 


S4.86 
59,79 


106,03 
82.35 
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') Feporierr, Z. phys. Chem. 49 (1904), 162. 


Na,Cl, 
Mol in 

1000 Mol 
Wasser 


Gramm 
in 100g 
Lésung 


19,78 
26,00 


7.587 
7.56 
x? 


26,43 


14,26 
14,33 


26,91 


43,57 
54,14 


16,51 
39.79 
39,99 
49,29 


55,35 


34,74 
34,93 
56,73 


36,03 
58,30 
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33,5 | | 
3 22,34 | 
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3 — | 27,45 | 
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suchte dieses System als emen Teil des quaterniren Systems 
(NH,)HCOs Nat] und ermittelte Isothermen fur 0°, 15°, 80°, 
45%, Er arbeitete unter hohlendioxyd von | Atm. Druck, doch ist 
dieser Umstand fiir unser System von Chloriden von kaum merk- 
barem EinfluB. Toporrscu!) ermittelte fiir dasselbe System Iso- 


\ 
\ 
\ \ 
\ 
\ \ 
| \ 
Fig. 5. Fig. 6. 


thermen fiir 35 und 50°, Monparin-Monvat?) in seiner Untersuchung 
der Doppelumsetzung 


erhielt die Isothermen 0 und 15° Die Zahlen dieser Autoren 
unterscheiden sich merklich, was mich zur Wiederholung der Mes- 
sungen notigte. Die Versuche Frporierr’s ber 15° sowie auch 
meine Messungen bei 20° zeigten, die Ikurven dieser Systenu 
sehr nahe Gerade sind; so begniigte ich mich fiir andere ‘lempe- 
raturen mit der Krmittlung der biniren Punkte. Der Punkt 
fir 0° ist mit dem Frportrerr’schen zusammengefallen; der fiir 50° 
weicht etwas von dem Monpartn-Monvat’schen Punkt ab. (Vel. 


Tabelle 5 und Fig. 5.) 


4. System von vier Komponenten. 
Die systematische Untersuchung der doppelten Umsetzung wurd: 
durch die erwihnte Arbeit von Roprrrson, wie auch dureh di 


') Tororescu, Compt. rend. 174 (1922), 870; 175, 268. 
Compt. rend. 174 (1922), L013, Ivo, 102. 
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I. Gerassimow. 
Kesultate fiir ternire Systeme merklich erleichtert: man konnt. 
ih aus der Analogie mit dem verwandten System Na.Cr.0-—K(C! 
HO eim ungefihres Bild des Gleichgewichtsdiagrammes nach JANECKr 
machen. Da keine Doppelsalze zu erwarten waren, so mubte das 
ee Viagramm aus 4 Feldern bestehen, die fiir NH,Cl und Na,Cr,0. 
2 klein sein sollten. Das stabile Paar fiir alle Temperaturen ist (NH,), 
(r,O,-NaCl, invariante Systeme sind in diesem Temperaturinterval! 
Tabelle 6. 
System Na,Cr,0,-NH,CI-H,0O. 
A A. Einige Punkte der terniren Systeme. 
g-Ionen auf 1 Mol Salzgemisch 
2NH, | 2Na’ | Cr,0, H,O 
(NH,),Cr.0- 1,000 1,000 77,05 
2 Na,Cr,O, 2H,O 1.000 1.000 8.913 
3 NH,C1 1.000 1000 19,10 
NaCl 1.000 1.000 18.47 
5 (NH,),Cr.0, + NH,C] 1,000 0.0172 | 0,9828 | 19,12 
(NH,).Cr.0, Na,Cr,O, 2aq 0,0690 0,9310 1,000 8,200 
7 Na,Cr,O, 2 aq NaCl 1000 0.9128 O,O872 8.779 
8 NH,Cl + NaCl 0.3615 0,63885 — 1.000 14,65 
1.000 1,000 39,34 
2 Na,Cr,O, 2aq 1000 1,000 8,052 
3 1,000 15,87 
NaCl 1,000 1,000 18,06 
(NH,).Cr,0, + NH,C! 1,000 0,0304 | 0,9696 18,06 
Na,Cr,O0, 2aq | 0,0948 | 0,9032 | 1,000 7.000 
7 Na,Cr,0, 2 aq NaC! 1000 00,9414 | 0,0586 7,835 
NH,Cl + NaCl 0.5200 0.4800 | 1,000 13,07 
(NH,).Cr,0, 1,000 1,000 19,30 
2 Na,Cr,0, 2aq 1,000) 1,000 5,854 
3 NH,CI 1,000 1000 | 11,78 
NaC! 1,000 | 17,63 
5 (NH,).Cr,O, NH,Cl 1,000 0.0727 | 0,9273 | 11,115 
0.1331  O,8669 1,000 5,238 
7 Na,Cr,0, 2 aq + NaCl 1,000 00,9620 0,0380 6,10! 
NH,Cl NaC! 0.6329 0,367] 1000 10,59 
75° 
(NH,).Cr,0, 1,000 1,000 LO,285 
* 2 Na,Cr,O, 2 aq 1000 1,000 4,174 
3 NH,C! 1,000 1,000 9,431 
Nal 1,000 1000 17,25 
5 (NH,).Cr,0, + NH,CI 1 0,1274 | 0.8726 | 38,66! 
6 (NH,),Cr,0, — Na. Cr,O, 2aq 0,1935  0,8065 | 1,000 3,737 
Na,Cr,0, Zaq + NaCl 1.000 0.9646 0.0354 4,157 
NH,C! + Natl 00,6956 0,3044 1000 | 38,446 
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NE | - 


Nat 1 


Na,Cr,O,; 2aq 
 Na,Cr,O, 2 aq 


- NaCl 


5.414 
5.S60 
26,765 


| 


17,12 
16.315 
16,0] 
15,43 
14,7] 
12,84 
(11,36 
aq 10,635 


10.49 
10, 53 
138.05 


31.66 


24,21 
16,43 
15,07 
(11,62 


53 
9,37 


1,772 


2,20 


13.749 


O35 
7,412 


6, 
5.40) 
3.961 

Orn 
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10,90 


11,64 
16.04 


11,04 
8.463 
6.055 
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133s 
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32 59 
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24,47 
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13.40 
23.87 
32,20 
O3,87 
HS.00 
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O.2417 
0,2238 
TSS] 
O.1562 
0.1562 
140] 
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SOS 
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Das Gleichgewickt im quaterniren System Na.Cr,O. NH,CI-H,0O. 
Tabelle 6 Fortsetzung 
B. Quaternire Systeme. 
g-Salz auf Lés lonen auf Mol Salzgemisch 
: Feate Phase al Mol Salzgemise] 
NA,).Cr0;} NaCl | 2 NH, 2 Na’ Cr,0,” 2 C1 
(NH,),Cr,0, + NH,Cl 2,985 20,615 | OS848 0.1152 0.0154) 0.0846 
269 19,49 10,232 | O.38765 0.6235 0.9812 
(NH,).Cr,0, + NH,Cl + NaCl 1,020 19,93 9,93 | 0.3621 0.6379 0.0151) 0.0849 
NH r,0O, + NaCl | 9,778 (23,27 O,1631 O.S8369 00,1631 0.8369 
Na,Cr,O, 
8.889 (22,92 2 O.1498 O.S502 0.1926 O 
6,797 (16,88 14,380 | O.SS16 0.3602 0.6398 
4.580) 9.029 45.88 O.O769 OSTSO. O 
6 Jt,0, + Na,Cr,0- -NaCl 4,830 2 3 09247 0.9129 0,087 1 
7 | “Na. Cr. 2aq + NaCl 4,220 | 2,883 56,55 0.0653 0.9347 0.0820 
NH,CI 
+ NH,Cl + NaCl 2,03 [17,79 [14,05 | 0.4769 0.5231) 0.0238 0.9762 
UNH NaC] (21,55 | 3,708 | 0.2974 0,7026) 0.1652 O,8348 
15,905 (24,64 | 2300 O,7697 0.2303 0.7697 
2 (NH,) »O; 20,57 |11,25 0.4587 0,5413 0/4587 5413 |: 


) 
3 
} 
Si 
— 
io 
| 77 
4 
) 
6.009 
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Fig. 7. 
Es wurden also bei jeder Temperatur zwei 


dreifache Punkte gesucht (jeder von 2 Seiten) und besonders die 


Isotherme erforscht. Die Resultate sind in 
Die Projektion der Jineckediagramme 


nicht yu erwarten. 


Tabelle 4 zusammengebracht. 
die Ebene M=0O (\/= Wassergehalt auf 1 Mol Salzgemenge) 


ist in Fig.6, die riiumliche Isotherme der Systeme der doppelten 
Lmsetzung in Fig. 7—10 angegeben. 
Mit Hilfe der Diagramme VI wurde es méglich, verschiedene 


Variationen der Methodik bei der Darstellung des Ammonium- 
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bichromats anzudeuten und dabei die modglichen Ausbeuten aus- 
gurechnen. Die Methode der Berechnung ist von Robertson an- 


\ 
E 
! 
! > 
| Mare 
} | 1 | 
(NH,).Cr.0, 
Fig. 9. 
Nacr,0- 
gegeben. Nach dem Mischen der gesiittigten Lésungen von Na,Cr,0- | 
und NaCl betrigt die Ausbeute an (NH,).Cr,0; bei 0° 648°), bei 
Qo! 
— 45,9 
4 


Ich méechte auch an dieser Stelle meinem Lehrer Professor 
Dr. Rakowsky meinen innigsten Dank aussprechen; dem Assistenten 
D. TARASSENKOFF danke ich herzlich fiir manchen Rat und manche 


Hilfe. 


Moskau, Laboratorium fiir anorganische Chemie, 1. Staats- 
uniwersitat. November 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1929. 
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Bemerkungen iiber das System Cu-Zn.’) 


Von C. H. JoHansson. 


In einer Arbeit uber das System Cu-Zn haben Rvuer und 
Kremers die Umwandlung der f-Phase im festen Zustand studiert. 
Besonders auf Grund threr genauen bBestimmungen der spezifischen 
Wirme im Umwandlungsgebiet sind sie zu der Ansicht gekommen, 
dafii die Umwandlung sich nicht in einer homogenen Phase abspielen 
kann. Dem entgegen soll fol ndes bemerkt werden. 

|. Mine LU bereinstimmung zwischen dieser Umwandlung und der 
magnetischen Umwandlung der ferromagnetischen Stoffe ist nach 
und WKremers*) insofern nicht vorhanden, als bei B-Messing 
das Auftreten fremder Knergiearten entsprechend der Magnetisierung 
und Entmagnetisierung nicht nachgewiesen sein sollte. Indessen ist 
durch die Arbeit von wohl bekannt, daB die Umwandlun, 
i £-Messing mit einem anomalen Zuwachs in der thermischen Aus- 
dehnung verbunden ist. Diese anomale Ausdehnung innerhalb d 
Cimwandlungsgebietes mul mit einem Energieverbrauch verknupt 
sein, welcher mit dem in den ferromagnetischen Stoffen wegen der 
magnetischen LU mwandlung aiquivalent ist, denn in beiden Killen 
ist der Warmeeffekt von einer anomalen Anderung der potentiellen 
Gitterenergie bedinet. Wenn man diesen Teil der Umwandlungs- 
energie ausschalten will, muB die Temperaturabhangigkeit von ( 
und nicht die von C, studiert werden. Eine Aussage tiber die Ursach 
der Ausdehnung ist dabe1 nicht noétig. 

Die genaue Berechnung von C,, gemab 

v p 
wabre Atomwiirme bei konstantem Drucke, C, ber konstantem 
Volumen, « linearer Ausdehnungskoeffizient, x kubische Kom- 
pressibilitat, Atomvolumen) 


') R. Revere u. H. Kremers. Z. anorg. u. alle. Chem. 184 (1929), 193. 


Ruer u. Kremers, l.c., 8S. 214. 
') T. Marsupa, Science Rep. Tohoku 11 (1922), 223. 
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ist wegen mangelnder Kenntnis der Kompressibilitét nicht moglich. 
Wahrscheinlich veraindert sich auch diese GréBe anormal innerhalb 
des Umwandlungsgebietes. Es ist doch von Interesse, festzustellen, 
dab die -Kurve von derselben Form ist Wie die C, 
mit einem immer steileren Anstieg bis auf die kritische T\ miperatur, 
wo die Kurve schroff hmunterfallt, wm bei hoherer Temperatur 
yiemlich konstant zu werden. 

2. Da diese Umwandlung, die mit groBen Anomalien in ver- 
schiedenen physikalischen Eigenschaften verbunden ist, eine Ursache 
haben muB, die weder mikroskopisch noch réntgenographisch merk- 
hare Verainderungen veranlabt, untersuchte der Verfasser'), ob sic 
von Atomrotation bedingt sein kénne. Ein Vergleich zwischen den 
erwarteten und gefundenen Effekten zeigte, dab die gemaechte An- 
nahme plausibel war. Auch die jetzt vorliegende Arbeit von Rurr 
und KremeErRs scheint damit gut vereinbar. Demgemial*) ist unter- 
halb der kritischen Temperatur die groBbe Anomalie der wahren spe- 
vifischen Wiarme (bei konstantem Drucke) hauptsiechlich dureh die 
Veriinderung der potentiellen Gitterenergie veranlaft. Nur ein ge- 
ringerer Teil der Zunahme in der spezifischen Wirme ist dadureh 
bedingt, daB die Zinkatome Rotationsenergie bekommen. Dicser 
Teil wachst wie gewohnlich, wenn neue Freiheitsgrade eimsetzen, all- 
mihhch ohne Maximum und Diskontimuitit. Im Gegensatz zum 
vorigen Anteil, dessen anomaler Teil bei der kritischen ‘lemperatur 
verschwindet, soll oberhalb dieses Punktes der letzteren ein ver- 
bleibender anomaler ZuschuB zur Atomwirme entsprechend die 
Notationsfreiheitsgrade der Zinkatome ceben®), Ber 47,4 Atom- 
prozent Zn tragt dieses Ghied, zwel Rotationsfreiheitsgrade voraus- 
cesetzt, mit 0,474-1,98 0,94 Calorien pro Grammatom und Grad 
zu der spezifischen Wirme bei, wenn man mit einem mittleren Atom- 
cewicht von 64,4 rechnet. Rurr und Kremers finden ber 200° | 
wo die Umwandlung noch wenig bemerkbar ist, (, = 6,45, und 


oberhalb 473° C, wo die Umwandlung nach dieser Auffassung 


') C, H. Jonansson, Ann. d. Phys. S84 (1928), 976. Leider sind mehrere 
Fehler in diese Arbeit hineingekommen. Sie sind aber fiir den ausgefiihrten Ver- 
vleich ohne Bedeutung. Es ist die Absicht des Verfassers, dieselben in Ver- 
vindung mit einer experimentellen Untersuchung naher zu erdrtern. 

C. H. Jowansson, l. c., S. O86. 

3) Fiir die magnetische Umwandlung im Nicke! hat FE. M. Baver, Journ, 
Phys. et Rad. 10 (1929), 345, im AnschluB an eine gleichartige Diskussion der 
Atomwairmekurve des Nickels von P. Weiss, Compt. rend. IS7 (1928), 12, die 


Hypothese von der Atomrotation aufgenommen. 
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4 8296 C. H. Johansson. Bemerkungen iiber das System Cu-—Zn. 
abgeschlossen ist, gleich 7,66. Die Differenz zwischen 0,94 und 
as 7.66 6.45 1.21 diirfte zum Teil dadureh bedingt sein, daf 


beim Ubergang von C,, in C, der Abzug bei der héheren Temperatur 
croBer ist als bei der miedrigen, und zum Teil auch dadurch, dal 


eine kleine Vergréberung in C, gem&éS8 der Theorie von Born und 


bropy') vorhanden ist. 


') M. Born u. E. Bropy, Z, Physik 6 (1921), 132. 


5s Stockholm, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
Januar 1950. 


sei der Redaktion eingegangen am 27, Januar 1930. 
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Studien iiber potentiometrische Reduktometrie. |. 


Bestimmung von Selen, Tellur und Gold, 


Von Kin Somrya. 
Mit 7 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 


Die potentiometrische Bestimmung von Metallen und Metalloiden 
ist bereits haufig bearbeitet worden. In den meisten Fiillen, ins- 
besondere bei der Bestimmung von Metallen, sind fiir diesen Zweek 
verhaltnismibig starke Reduktionsreagenzien, wie ‘Titanochlorid, 
(itanosulfat, Chromehloriir?) oder Zinnchloriir*) als Titriermittel ver- 
wendet worden, und es gibt viel weniger Falle, wo ein Reagens, wie 
Jodkalium*) u. a. verwendet wurde. In der T’at ist bei der Bestim- 
nung von Metallen oder Metalloiden die Methode am allgemeinsten 
und am weitesten angewendet, sie durch ein starkes Reduktions- 
mittel zum Metall oder zur Verbindung von einer niedrigeren Oxy- 
dationsstufe zu reduzieren. Man kann wohl sagen, dab, je stirker 
das verwendete Reduktionsmittel ist, desto grOBer seine Verwendungs- 
ndglichkeit ist. Nun sind solche Reduktionsmittel gegen Luft mehr 
oder weniger unstabil, so da man, um sie vor Luftoxydation zu 
<chiitzen, gezwungen ist, eine besondere Apparatur zu verwenden. 
Andererseits gibt es einige Metalle und Metalloide, die sich dureli 
verhaltnismaBig schwache Reduktionsmittel leicht in die miedrigere 
Oxydationsstufe reduzieren lassen, und in gewissen Fallen libt sich 
das entsprechende Element gut volumetrisch bestimmen. [tin Be- 
spiel dafiir bietet die Bestimmung von Cerisalz durch direkte Titration 


Tu. F. BuEHRER u. E. Scuvurr jr., Journ. Eng. Chem. 1S (1926), 
E. u. G. Rrenacker, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374, 3585; 
E. Zintit, G. RreNACKER u. F. Scuuorrer, Z. anorg. u. allg. (hem, 168 (1927), 
97; H. B. Brrnzincer u. W. ScHIEFERDECKER, Z. anal. Chem. (1927), 

2) E. MULLER u. J. GOrne, Z. anal. Chem. 73 (128), 394; MULLER u. 
Rk. BennewitTz, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 115. 

3) I. M. Kotrnorr u. N. H. Furman, Potentiome! Titrations (1926), 
JOHN Witey & Sons, 195 usw. 
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Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 
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mittels Jodkalium!). Dieses ‘Titirermittel hat nur schwache Reduk. 
tionswirkung und ist gegen Luft sehr bestindig, so daB man dey 
ganzen Versuch, mit Ausnahme eimger besonderer Faille, an de 
Luft in emem offenen GefaB ausfihren kann. Man findet unter dey 
\Metallen und Metalloiden, die man schon durch starke Reduktions- 
mittel mit Erfolg titrimetrisch bestimmen konnte, emige, die, wie 
das bereits erwihnte Cerisalz, durch viel schwachere Reduktions- 
mittel hatte reduziert werden konnen. Deshalb nahm Verfasser 
direkte potentiometrische Bestimmungen solcher Elemente durch ein 
schwaches, luftbestandiges Reduktionsreagens, wie Jodkalium ode 
Natriumthiosulfat, als Titriermittel vor. Ein augenscheinlicher Vovr- 
teil dieser Methode besteht in der Luftbestindigkeit des Titrier- 
mittels und der daraus sich ergebenden Einfachheit der Apparatur: 
ein Nachteil wire, dab sie nur beschrinkte 
keiten besitzt. Es kann aber gezeigt werden, dab wenigstens bei 


bezug aul 


den vom Verfasser untersuchten Fallen seine Methode in 
Minfachheit eimen Vorteill vor den bisherigen Methoden besitzt und 
auBberdem an Genauigkeit ihnen nicht nachsteht, sondern in einige 


Fallen ihmen uberlegen ist. 
1). Titration von seleniger Saure mit Jodkalium. 

Die potentiometrische Selenbestimmung ist zuerst von H. H. Wi:- 
und F. Fenwick?) mit Titanosulfat als Titriermittel und mii 
Hilfe emes von ihnen erfundenen bimetallischen Elektrodensysten:- 
ausgefiihrt worden. Nach ihren Resultaten ist die Reduktion be: 
Zimmertemperatur vollstindig, wenn die Lésung 40°/, Salzsiure allen 
oder mit der Siure 5—10 em*® konz. Schwefelséure je 100 em” 
der anfiinglichen Gesamtlésung enthilt; bei kleinerer Aziditaét 1s) 
das Resultat nicht gut. Die Lésung mu stets mit Natriumehloric 
vesiittigt sein, weil dadureh das Sichabsetzen des ausgeschiedenci 
metallischen Selens geférdert wird und es eimen besseren 
punkt gibt. Dureh Arbeiten bei Zimmertemperatur 
dem Selenverlust, der bei héherer Temperatur wohl kaum zu _ ver- 
meiden ist, gut vorbeugen. Die Titration wird stets in Kohlen- 
dioxydatmosphire ausgefiihrt. In diesem Falle ist der Titer wi 
etwa 0,08 em® gréBer (er variiert zwischen 0,02—0,08 em?*), was bei 
der Berechnung in Betracht gezogen werden mub. Sie fanden auch. 
dab Tellur, mag sich auch sein Endpunktcharakteristikum wesent- 

H. H. u. Youne, Journ. Amer. Chem. Soc, 50 


(1928), 1369. 
H. H. Wittarp u. F. Fenwick, Journ. Amer. Chem. Soc. 40 (1923), 935. 
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lich andern, den Titer in keiner Weise beeinfluBt. Sie untersuchten 
weiter den EinfluB von Eisenzusatz bei dieser Titration und fanden. 
iiberraschenderweise, da der Titer des Eisen-Selengemisches gleich 
dem von Selen allein ist. Bei Gegenwart von Kupfer wird das Selen 
erst selektiv reduziert, so daB sie Selen und Kupfer durch eine einzige 
Titration bestimmen konnten. 

Q. TomicEeK?) prufte die oben beschriebene Methode fiir Selen- 
bestimmung unter Anwendung emes gewOhnlichen monometallischen 
Klektrodensystems mit Titanochlorid als Titriermittel nach. Er fand, 
in Gegensatz zu WILLARD und FENwick, dab bei Zimmertemperatur 
die Reduktion der selenigen Saiure nicht schnell vor sich geht; tan 
muB bei 50—60° arbeiten, damit sie leidlich schnell erfolet. AuBer- 
dem fand er, dab bei obiger 'emperatur auch der Selenverlust. in- 
folge Verflichtigung unwesentlich ist. Im Einklang mit Winiarp 
und FrENwick konnte auch er die giinstige Wirkung von Natrium- 
chloridzusatz fir das Erkennen des Endpunktes konstatieren. Dureh 
Zusatz von Seignettesalz liBt sich em gutes Resultat selbst mit 
niedrigerer Aciditéit erhalten. Seime Versuechsdaten zeigen, dab der 
in seinem Falle unter giinstigen Versuchsbedingungen erhaltene 
Titanochloridtiter mit dem theoretischen gut iibereinstimmt, so dal 
keine Korrektion zum ‘Titer erforderlich ist. Er untersuchte auch den 
KinfluB des Eisenzusatzes bei dieser Titration und fand, daB es, un 
Gegensatz zu WILLARD und FENWICK, zwei verscliedene Potential- 
springe gibt, een dem Selen und einen dem Eisen entsprechenden. 
Bei Kupferzusatz erhielt er auch ein dem von Wittarp und FEn- 
wicK widersprechendes Resultat, niimlich, dafi Kupfer und Selen 
durch ‘Titantrichlorid gleichzeitig reduziert werden; es gelang thi 
also nicht, diese beiden Elemente dureh eime einzige ‘Titration zu 
bestimmen. 

Wir werden nun kurz die bisherigen Untersuchungen tiber dic 
verschiedenen Selenbestimmungsmethoden betrachten, durch die dic 
Reaktion zur Bestimmung von Selen so ausgewertet wird, dali selenige 
Siure durch iiberschiissiges Jodkalium zum Metalle reduziert wird. 
Prrrce?) war der erste, der eine solche Untersuchung vornalim, in- 
dem er die salzsaure Lésung der selenigen Siiure mit uberschiissigen 
Jodkalium kochte und das ausgeschiedene metallische Selen nach 
iltrieren und gutem Waschen graviimetrisch bestimmte. Das er- 
1) G. Tomicex, Rec. Tran. Chim. Pays-Bas 43 (1924), 795. 


*) Perrce, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 409. 
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haltene Resultat war aber stets zu hoch. MutTHMANN und ScHArER)}) 
arbeiteten eine Methode aus, durch die das unter Zusatz tiberschiis- 
sigen Jodkaliums freigewordene Jod mit Thiosulfat titriert und das 
Selen indirekt aus dem Thiosulfattiter berechnet wurde. Er fand 
aber stets emen zu kleinen Wert fiir Selen. AuBerdem erschwerte 
das gleichzeitig ausgeschiedene schwarze Selen das sichere Erkennen 
des Kndpunktes sehr. Goocn und Reynoups?) fanden, dai das 
liesultat nicht besser wird, wenn man das Selen vor der Titration 
filtriert, oder wenn man vor dem Filtrieren einen kleinen Uberschul 
von Thiosulfat dem NReaktionsgemisch zusetzt, so daB der Jod 
Thiosulfatreaktion hinreichend Zeit gegeben wird. Nach ihrem Resultat 
betragt der l’ehler bei 0,2 g SeO, etwa 0,0005 g, er liegt also imnerhal)h 

g SeO,, 0,038 g (etwa 7,6°/,) 


vroB wird. Kin ahnliches Resultat erhielt J.T. Norron’). Er meinte, 


der Versuchsfehler, wahrend er bei 0,5 


dal die Ursache dieses Fehlers darin liegt, daB bei Zimmertemperatur 
und unter seinen Versuchsbedingungen, bei denen die titrierte Losung 
ziemlich starke Aziditét besab, die Reduktion durch Jodkalium bei 
Gegenwart des freigewordenen Jods nicht vollstandig vor sich geht, 
so dafi durch Verwendung eines gréBeren Uberschusses von Jod- 
kalium die Reduktion vollstindiger erfolgen wiirde. Er zeigte in der 
Tat, dab ber Verwendung von 3—10¢ Jodkalium fiir 0,048—0,2 
SeQ, das erhaltene Resultat etwas besser wird’). Aber auch in seinem 
alle, wenn 0,26 ¢ SeO, angewandt wird, betragt der Fehler 0,028 g. 
\uBerdem war sein Resultat, mit Ausnahme eines einzigen Falles, 
stets zu klein. Er scheint auch zuzugeben, daB diese Methode be: 
verhiltnismaiBig groBer Menge von SeO, mit Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. Neuerdings zeigte Surpata®), daB die Schwierigkeit des 
obenerwihnten Endpunkterkennens durch Verwendung von benzo! 
usw. statt Stiirke als Indikator gut behoben werden kann. Sein Resul- 
tat aber war wieder zu klein; er selbst bemerkte, dab seine Erfahrung 
mit der von Goocn und Rrynoups§) in Einklang stehe. Nach meinen 
spiiter zu erwihnenden eigenen Experimenten und nach den Unter- 
suchungen von Scuorr, Swirr und Jost’) scheint es zweifelhaft, 

') MuTHMANN u. ScuArer, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 26 (1893), LOLS. 

*) Goocn u. Reynouips, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 2419. 

*) J. T. Norton, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 228. 

4) J.T. Nortox, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 228. 

*) Surpata, Journ. Jap. Chem. Soc. 47 (1927), 200. 

*) Goocu u. Reynoups, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 249. 

") H. F. Scuorr, E. H. Swrer u. Don M. Yost, Journ. Amer. Chem. Soc. 
50 (1928), 726. 
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daB bei solch starker Aziditit wie in Norrons Experiment die Reduk- 
tion bei Zimmertemperatur so unvollstandig verlaufen soll, dab die 
Titrationsmethode grobe Fehler bei Gegenwart eines groBen Ll ber- 
schusses von Jodkalium hefert. Verfasser glaubt, daB dieses Resultat 
vielmehr darauf zuriickzufiihren ist, daB ein Teil des Jods dureh das 
neu freigewordene kolloidale Selen zuriickgehalten wird, so dab 
keine Reaktion zwischen ihm und Thiosulfat erfolgt. 


Dieses Zuriickhalten des Jods geht aus den Experimenten von 
Goocn und Rrynoups!), PELLINA und Prprina®), BecKMANN und 
seinen Mitarbeitern®), L. Moser und W. Prinz*) klar hervor und er- 
klart die Tatsache, daB sich bei der Selenbestimmung der erhaltene 
Wert gravimetrisch (direkte Wigung des Selens) als zu gro} und 
volumetrisch (aus dem Thiosulfattiter des ausgeschiedenen Jods) als 
zu klein erweist. In Anbetracht dieser experimentellen Resultate 
gestalteten L. Moser und W. Prinz) die jodometrische Selenbestim- 
mungsmethode neu, indem sie eine besondere Apparatur verwendeten 
und iiberschiissiges Jodkalium auf selenige Siure bei Siedehitze ein- 
wirken heBen, so daB das vom Selen adsorbierte Jod aus dem ersten 
volig ausgetrieben werden konnte. Auf diese Weise konnten sie ein 
genaues Resultat erhalten, selbst wenn sie 0,4754 ¢ SeQ, als Versuchs- 
material verwandten. 


Neuerdings wurde das Gleichgewicht zwischen Salzsiure, Jod- 
kalium und seleniger Siiure von den bereits erwaihnten H. Scnorr, 
I. H. Swirr und Don M. Jost untersucht, die eine ziemlich kleine 
Gleichgewichtskonstante®) erhielten. Nach diesem Resultat ist zu er- 
warten, dab, 1m Gegensatz zu Norrons Meinung, bel geeigneter 
Aziditit die Reduktion der selenigen Séiure durch Jodkalium so voll- 
stindig verlaufen daB die dabei vorkommenden Iehler woll 
innerhalb der experimentellen hegen, auch wenn kein tiberschissiges 


1) GoocH u. REYNOLDS, |. c. 

2) PELLINA u. Peprina, Rend. R. Acc. dei Line. (5), 17, LL (1908), 75; 
Z. analyt. Chem. 48 (1909), 701. 

3) BECKMANN u. Havustin, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 221; BECKMANN 
u. GRUNTHAL, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 97; BecKMANN u. Faust, Z. anory. 
Chem. S84 (1914), 112. 

4) L. Moser u. W. Prrxz, Z. analyt. Chem. 57 (1915), 283. 

*) L. Moser u. W. Prinz, Z. analyt. Chem. 67 (1915), 257. 

6) l.c. Sie erhielten K = 1,46-10-'4, wo die Konzentration der reagie- 
renden Substanzen in Molen pro 1000 g Wasser ausyedriickt wird und fur 
(H+) und (I-) ihre Aktivitat statt der Konzentration verwendet wird. 
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Jodkahum verwandt wird. Von diesem Gesichtspunkt aus versuchte 
Verfasser die selenige Saéure bei maéBig groBer Aziditét direkt mit 
Jodkalium potentiometrisch zu titrieren. Das dadurch erhaltene 
Resultat war so genau, dab man das Verfahren ein neues und exaktes 


nennen kann. 


Zur Herstellung der als Material verwendeten selenigen Saure 
wurde reines metallisches Selen, von KaAHLBAUM bezogen, in Salpeter- 
siure gelost; die iberschiissige Salpetersiure wurde durch Verdampfen 
ausgetrieben, worauf der Riickstand in Wasser aufgenommen wurde. 
Die erhaltene Losung wurde, um etwa vorhandene Schwefelsiure zu 
entfernen, nach Zusatz von Bariumhydroxyd filtriert und das Filtrat 
noch eimmal eigedampft. Der Riiekstand von Selendioxyd wurde 
zweimal im Sauerstoffstrom sublimiert; schlieblich gewann ich rein- 
weibe Nadeln von Dioxyd. Die Lésung der selenigen Saéure wurde 
durch Auflosen einer bestimmten Portion des Dioxyds in einem be- 
stimmten Volum Wasser dargestellt. Fiir die Gehaltsbestimmung des 
Selens in der Losung wurde ein bestimmtes Volum der Lésung ab- 
pipettiert und das Selen nach dem Salzsiiure-Hydrazinverfahren von 
GurBrer, MerzNer und LonuMmann!) niedergeschlagen. Das aus- 
geschiedene Selen wurde in einem Porzellenfiltertiegel filtriert, auf 
100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Die Jod- 
kaliumlésung wurde durch Auflésen einer bestimmten Menge (4/199 
Mol oder 4/,, g-Mol usw.) reinsten Salzes in 11 Wasser hergestellt. 
lhre Starke bestimmte man nach dem Jodeyanverfahren von R. LANG?) 
auf '/..molarer Standardlésung von Kaliumjodat mit Starke als 
Indikator. 


ir die potentiometrische Titration wurde das gewOhnliche mono- 
metallische Elektrodensystem, das aus einem blanken Platindraht und 
einer Normalkalomelelektrode besteht, verwendet. 10—40 cm® sele- 
niger Siure wurden in einen Becher pipettiert und Salzséure von 
verschiedenen in Tabelle 1 angefiihrten Konzentrationen zugefigt. 
Die Titration wurde in einem offenen Gefi& unter mechanischem 
Riibren ausgefiihrt. 1 und Fig. 1 zeigen den EinfluB des 
Siiuregrades auf die Titration, waihrend Tabelle 2 ein Beispiel der 
Potentialiinderung bei der Titration gibt. 


') Gurprer, Metzner u. Loumann, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 298. 


*) R. Lana, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 336. 
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Fig. 1. 

A. 10em*® H,SeO, (4/199 mol.) 5,414 n-HCl 
» Che » ) 90 , 6,037 ,, 
10, » ) » 7,02 

1 
F. 10 ,, )9 6,037 ,, 


kK. | Titriert mit mol. KI. 


L. 5em® der H,SeO,-Lésung, welche 6,001 g SeO, in 250cm* H,O enthielt 
95 cm* 7,32 n-HCl. Titriert mit 4/,, mol. KI. 
‘Tabelle 1. 
FinfluB des Sauregrades (vgl. Fig. 1). 


Nr.) =< | (Gef.) | Bemerkung 
= | der Titrationskurve | 
| 2,33 10,00 | — (|Das Potential fallt von Die Bestimmung des End- 


| etwa 0,7 Volt plétzlich punktes ist ganz unmdg- 
| herab. Keine merkliche lich. Verwendete H,5e0,- 
| Anderung b. Endpunkt Lésung etwa '/) 9 molar. 
| Kurve 


2 4,16 10,00 10,05 Wie oben. Keine merk- Annihernde Bestimmung 
liche Anderung b. End- des Endpunktes ist mdg- 


punkt | lich. Kurve D. 
3 5,41 10,02 | 10,06 Eine ziemlich merkliohe! Der Titer ist ein wenig zu 
Potentialanderung beim; vroB. Kurve A, 


Endpunkt 


(G (Hi) | ) 
| 
| \ 
+ — = © | 4 
| | | | | 
OT 2 5 7 8 9 0 nN 


S44 K. Someya. 
Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Nr. >= & = (Gef.) Bemerkung 
der Titrationskurve 
5 
cm cm | 
6,04 | 10,03 | 10,04 |Eine merkliche Poten-| Keine Schwierigkeit bei der 
| tialinderung beim End-| Endpunktbestimmung. 
| punkt Kurve 6 und L, bei denen 
| | die Konz. von H,Se(.. 
| Lésung gréBer war. 
ee 51 17,32 10,15 | 10,15 Wie oben Wie oben. Kurve C und f, 
ae | bei denen die angewandte 
| | | H,SeO,-Lésung molar 
; | betrug. 
; | 6 | 8.00 10,00 | 9,99 Wie oben Wie oben. Die angewandte 
| H,SeO,-Lésung */;) molar 
| Kurve @. 
| 7 10,03 10,00 | 9,95 Wie oben Kurve //7. Der Fehler am 
Titer — 0,05 cm*. 
1 s 12,; 10,00 | 9,92 Wie oben Kurve A. Der Fehler aim 
Titer — 0,08 em*. 
Tabelle 2. 
i Ein Beispiel der Titrationskurve. 
(5 cm® der Lésung, welche 6,001 g SeO, in 250cm* H,O enthielt, wurden ver- 
wandt. Sie wurden unter Zusatz von 95 cm* von 7,32 n-HCl mit etwa 4/,, mol. 
KI-Lésung titriert. [Kurve Z in Fig. 1.}) 
Zugesetzte E (gegen N.C.E.) | AB/AC 
K1-Lésung Volt | Millivolt/em? 
46900) 
0,30 0.4720 
0,60 0.4700 
1,00 0.4700 
2.00) 00,4600 
3.00 0,4550 
4,00 0.4480 
4,50 0.4400 
4.80 0.4310 30 
5,00 ),4220 45 
5,10 0,4140 90 
5,20 0.4050 90 
5,30 0.3880 170 
5,40 0,3535 345 
5,50 0,3095 440 
5,60 0.2865 230 
5,70 0.2760 105 
5,80 | 0,2670 
6,00 0,2550 60 
% 6,20 0,2470 40 
6,50 | 0,2375 32 
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Tabelle 3. 
Titration seleniger Séure mit Jodkalium. 
(Angew. H,SeO,-Lésung 5—20cm*, HCl, 6,037—8,00 n. SO0—95 cm®*.) 


Nr. | Angewandt | _ SeO, 
* 0 
] O,1112 0,000] 
O,1112 0.0 
O,1114 0.0002 0.2 
O,1112 0.0000 
2 0,2224 (),2222 0.0002 
),2224 0.0000 0.0 
O,000038 0.3 
OOLLTS 0.00003 0.3 
4 0.2404 0.2404 0.0000 
| 0.2404 00000 0.0 
| 0.2410 0.0006 
5 0.4807 0.4807 0.0000 
| 0.4802 0.0005 
6 0,1112 0,2 + TeO, 0,1123 ~ 0,001] 10 
O,1123 O,OOT] 1.0 
0,1112 0,1 g + TeO, O,11IS 0.0006 


Tabelle 3 gibt einige Beleganalvsen von Selen, die unter al- 
ceelgnet befundenen Versuchsbedingungen (Nr. 4—6) ausgefiihrt 
worden sind. Die Resultate zeigen, daB bei Verwendung von ¥/j9 bis 
1/,,mol. Losung von seleniger Siure diese Methode eine Genauigkeit 
von 0,3°/, und bei etwa 4/,, mol. Lésung eine von 0,1%, besitzt. Be- 
merkenswert ist die ‘T'atsache, dali des Verfassers direktes ‘Titrations- 
verfahren das Selen mit ziemlich groBer Genauigkeit (0,1°/, bei An- 
wendung von etwa 0,5 g SeO,) bestimmen lift, selbst in Fallen, wo 
mehr als 0,48 ¢ SeO, verwendet wird, wahrend die bisherigen jodo- 
metrischen Methoden mit Ausnahme der von L. Moser und W. Prinz, 
besonders bei Anwendung einer verhiltnismafig groben Menge 
seleniger Saure, wie bereits erwihnt, mit Schwienigkeiten verbunden 
sind. Wir sehen also, dai die Potentialinderung an der Elektrode 
volliig unabhingig von solcher Adsorption vor sich geht, und woh! 
als konzentrationsrichtig angesprochen werden darf, obschon das aus- 
geschiedene Selen wohl das I-- oder I-,-lon adsorbiert und bei der 
Thiosulfattitration des freigewordenen Jods einen entsprechenden 
Fehler verursacht. Beziiglich der Versuchsdaten fanden wir auch, 
daB die in fhnlichen Fallen haiufig beobachtete Aktivierung von Luft- 
sauerstoff durch Chlorion und die dadurch erfolgende Oxydation von 
Jodid zum Freimachen von Jod nicht in solehem Umfange stattfindet, 
daB es das Resultat sehr beeintriichtigte. Wir konnten also sagen, 
daB dieses neue Verfahren frei von allen Schwierigkeiten der bisherigen 
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Se. indirekten jodometrischen Methode ist. Es sei hier auch bemerkt, 
daB bei der Titration einer mébig konzentrierten Losung die Potential- 
inderung beim Endpunkt etwas steiler verlauft als in anderen Fallen 
(Kurve ||. Fig. 1). | 

anderer Elemente. 1. Tellur. Unter den gewéhn- 
lichen Begleitern des Selens ist das interessanteste bei der Priifung 
x des Einflusses auf die Selenbestimmung Tellur. Das, wie spiter er- 
: wahnt werden wird, aus metallischem Tellur dargestellte Tellurdioxyd 


wurde in Salzséure gelOst und der selenigen Saéurelésung hinzugefiigt. 
\lan fand, dab das Element keinen merklichen EinfluB auf die Titration 


ausiibt. Der Fehler betragt 1,0°/,, wenn 0,2 g TeO, auf 0,2 g SeO, 
verwandt wird. Er wird kleiner, wenn 0,1 g TeO, auf 0,2 ¢ SeO, 


verwandt wird (Tabelle 3). Der Titer ist aber stets ein wenig zu groB, 


und der Kehler ist positiy. 

2. Gold. Selen wurden 10O—20 em® einer mol. Auri- 
chloridldsung, deren Herstellung spiter beschrieben werden wird, 
hinzugefiigt und ihr EinfluB gepriift. Man fand, der Einfluf 
pe dieses Elements ziemlich groB ist, so daB das Element vor der Titration 
| beseitigt werden mub. 

3. Kupfer. Der EinflubB dieses Elements wurde durch Hinzu- 
fiigen von 10 em® einer !/,, mol. Kupfersulfatlosung zu der Lésung 


von 0.2 ¢ SeO, gepriift. Es ergab sich, dab dieses Element bei der 


Selenbestimmung keinen stérenden EinfluB ausiibt. 
4. Kisen. Statt Kupfersulfatlisung wurde 10 einer 1/,)mol. 
lerriammoniumalaunlésung verwendet. Auch dieses Element wbt 


keinen storenden EinfluB aus. 


lil. Titration seleniger Saure mit Natriumthiosulfat. 
Norris: und Fay?) fiigten einer eisgekiihlten Loésung seleniger 
Siiure einen UberschuB von Natriumthiosulfat hinzu und lheBen 
folzende Reaktion eintreten: 
Na,SeO, -++ 4Na,8,0, + 4HCI = 
Na, 8,0, + Na,S,S8eO, + 2H,O + 4NaCl. 


Durch ‘Titrieren des zuriickgebliebenen Thiosulfats mit Jod 
“ee konnten sie selenige Séiure genau bestimmen. L. Moser und W. Prinz?) 
bs priiften diese Methode nach, und fanden, daB sie genau war. Bei 
a dieser Methode wird das iiberschiissige Thiosulfat der Lésung hinzu- 


‘) Norris u. Fay, Amer. Chem. Journ. 23 (1900), 119. 
2) L. Moser u. W. Prinz, Z. analyt. Chem. 57 (1918), 290. 
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cefugt, die einen Uberschu an Salzséure enthalt; deshalb muB natiir- 
lich der ThiosulfatiiberschuB moglichst klein sein, und man muB 
einen Vorversuch zur Bestimmung der annihernd notigen Menge 
Thiosulfat anstellen, worauf bereits L. Moser und W. Prinz!) hin- 
gewiesen haben. Verfasser glaubt, man durch direkte potentio- 
netrische Titration mit Natriumthiosulfat diese Unbequemlichkeiten 
vermeiden koénnte. 

Die beim Versuch verwendete Natriumthiosulfatlbsung wurde 
durch Auflésen einer bestimmten Portion von KaHLBAUMS reinstem 
Salz (,,zur Analyse’‘) in Wasser hergestellt. Ihre Stirke bestimmte 
man mit einer Standardlésung von Kaliumjodat?). 

Die verwendete Apparatur war dieselbe wie vorher. Bei der 
titration (besonders wenn die titnerte Losung etwas konzentriert 
war, z. B. wenn 10 von mol. oder mehr konzentrierte Lésung 
mit 90 em? Salzsiure von verschiedenen Konzentrationen verdiinnt 
wurde), ging die Elektrodenreaktion nicht so gut wie gewodhnlich 
vonstatten. Es gab bei Titration hiufig mehr oder weniger unregel- 
miBige Kurven, so dab eine groBe Anzahl von Versuchen erfolglos 
war. Man fand schlieBlich, daB man eine gute, konzentrationsrichtig 
anzusprechende Kurve erhalt, wenn man, worauf schon die schone 
(ntersuchung tiber Wasserstoffitiberspannung von T. Onopa®*) hin- 
deutet, die Platinelektrode vor der Titration folgendermaben be- 
handelt: Blanker Platindraht wird zusammen mit einem anderen 


als Kathode dienenden Platindraht in einen Becher getaucht, der 


300 em? 2 n-Schwefelsiure enthalt. Die Platindrahtelektrode wird 
nun mit einer Stromstirke von 0,5—2 Amp. etwa 10 Minuten lang 
anodisch polarisiert. Dann werden die Elektroden vertauscht, und 
vin elektrischer Strom von gleicher Starke wie vorher wird nur gerade 
emen Augenblick lang (*/;—}/, Sekunde) durchgeleitet. Die Platin- 
drahtelektrode wird nun mit destilliertem Wasser gut gewasehen und 
sogleich zur Titration verwendet. Nach dieser Vorbehandlung der 
Elektrode wird das Potential schnell konstant und nimmt einen kon- 
zentrationsrichtigen Wert an. Im Verlauf der Titration und auch 
nach Zusatz von etwas tiberschiissigem Thiosulfat bleibt die Losung 
vanz klar: es tritt keine merkliche Farbveriinderung ein; erst nach 


einiger Zeit eine hellgelbe. Alle Titrationen wurden unter 3° aus- 


cefiihrt, da sonst eine gelbe, fluoreszierende Farbung (kolloidaler 


1) L. Moser u. W. Prinz, Z. analyt. Chem. 57 (1918), 289. 
*) I. M. Kotrnorr, Die MaBanalyse, Il (1928), Julius Springer, 352. 
°) T. Onopa, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 62. 
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Schwefel oder Selen’?) vor der Beendigung der Titration, eintritt und 
ein zu kleines Resultat erhalten wird. 

Den KinfluBb des Séuregrades bei der Titration zeigen Tabelle 4 
und Fig. 2, den Verlauf der Titrationskurve unter den als passend 


angenommenen Versuchsbedingungen Tabelle 5 und Figg. 2—3, dic 


Belegzahlen unter diesen Bedingungen dagegen Tabelle 6. Aus ihnen 


Tabelle 4. 


KinfluB des Sauregrades (vgl. Fig. 2 u. 3). 


Konz. von 
Normalitat 


verwandten 
Na,8,0,- semerkung 


Angewandte 
Nr. H,SeO,-Lsg. 


em? HCl (90 cm*) 
Losungen 
Mol. MOL, 1.15 Kurve A. Keine merkliche Poten- 
10 tialanderung. Maximum 
(Millivolt/em*) = 140. Endpunkt 
schwer bestimmbar 
2.95 Kurve Potentialinderungziem!|. 


groB. Max. 1 £/A C = 310. End- 
punktbestimm. ein wenig schwer. 
6,04 Kurve Potentialinderuny 
gréBer. Maximum 4 £/4C=450. 
Keine Schwierigkeiten bei der 


~~ 


Endpunktbestimmung. Gutes 
Resultat. 
4 - - 7,31 Potentialanderung wie oben. Aber 


im Verlauf der Titration tritt 
hellgelbe Farbverinderung ein und 
der Titer wird zu klein. 


5 l0em* der Die Lésung 0,58 Kurve /). Potentialinderung ist 
Lésung, die  enth. 49,64 groB. Maximum 4 C = 700. 
6,019g¢ SeO, Na,S,O, in Keine Schwierigkeiten bei der 
in 250 cm* 250 cm? Kndpunktbestimmung. Gutes 
Wasser enth. Resultat. 

1,16 Kurve £. Maximum 4 £// 


680. Mit der Steigerung der 
Aciditét wird die Potentialande- 
rung gréBer. 


7 140cm* von Kurve F. Maximum 
1.16 n. Saure 910. Mit der Steigerung der 
Aciditat wird die Potentialinde- 
rung gréBer. 
90cem* von Kurve (Fig.3). Wie oben. 
2,92 n. Saure Maximum 4 £/1C — 1400. 
5 em? 95cm" von Kurve H (Fig. 4). Maximum 


5.414 n.Saure . O30, Die Anderung 
in J £/1C ist nicht gréBer als 
in obigem Falle, aber der Poten- 
tialsprung als Ganzes ist betricht- 

lich gréBer. 
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Fig. 2. 


90cm” 1,15 n-HC! mol. H,SeO,. Titriert mit mol. Na,S,O,. 


90 ,, 0,58 10cm® einer H,SeO,-Lésung, die 6,019 SeO, in 250 em® 
H,O enthalt. Titriert mit einer Na,S,O,-Lésung, die 49,64g Salz in 
250 cm* enthalt. 

90 cm*® 1,16 n-HC! 10 cm® einer H,SeO,-Lésung, die 6,019 g SeO, in 250 cm® 
H,O enthalt. ‘Titriert mit einer Na,S,! ),-Lésung, die 49,64 Salz in 
250 cm* enthalt. 

140 cm* 1,16 n-HCl 10cm* einer H,SeO,-Lésung, die 6,019 SeO, in 
250cem* H,O enthalt. Titriert mit einer Na,S, O,-Lésung, die 49,64 ¢ Salz 
in 250 cm? enthalt. 


| nw 
9 7 2 3) 6 ALS 
~ 
O7 7) 4 ? J 4 J 6 | 


Fig. 3. 
90 cm* 2,92 n-HCl 10 cm* H,SeO,-Lésung, die 6,001 g SeO, in 250 cm® ent- 
halt. Titriert mit einer Na.S, 0, Téeung. die 49,64 g Salz in 250 ¢ ‘m® enthalt. 
90 cm® 5,41 n-HCl 10 cm® H,Se O,-Lésung, die 6,001 g SeO, in 2: 50 em* ent- 
halt. Titriert mit einer Na,S,O, -Leoung, die 49,64 g Salz in 250 cm® enthalt. 
90 cm® 5,41 n-HCl 10cm? H -Lésung, die 0,2 8 TeO, in 250 ent- 
halt. Titriert mit einer Na,S,( ),- Lésung g, die 0,2 g TeO, in 250 cm® enthalt. 
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Tabelle 5. 

Kin Beispiel der Titration seleniger Saure mit Natriumthiosulfat. 
(lO0cm* der Lésung, die 6,00 g SeO, in 250 cm* Wasser enthielt, wurden mit 
90 cm* 0,93 n-HCl gemischt. Titriert mit Na,S,O,-Lésung, die 49,644 g Na,S,0, 
in 250cem* Wasser enthielt. Temperatur 1—2°. Kurve @ in Fig. 3. Vegl. auc} 

Bemerkung in Tabelle 4.) 


Zugesetzte Zugesetzte BE 


E 
Na,8,0,- Volt E/AC, Na,S8,0,- Volt Mill; 
Léisung (gegen Millivolt/em® Lésung | (gegen 
em? N.C.E.) em? N.C.E.) volt/em 
O00 0,5170 10,40 03170 1) 
O10 0.4360 10,60 60 
(0,20 0.4136 10,80 0.3010 1140 
0.50 0, 3960 10,90 0,1870 2) 
1.00 0.3750 11,00 0,1650 120 
200 0.3640 11.30 0,1280 
4.00 3530 1? 00 0,0840 
7,00 0.3380 13,00 0),0600 
8.00 0.3350 
4,00) O 3300 
9 50 0.3280 
0,3260 
LO,00 0.3240 
10,20 OS210 0) 
10.40) 
‘Tabelle 6. 
Titration seleniger Saure mit Thiosulfat. 
Nr. Angew. SeQ,, SeQO, gef. Fehler in SeO, Bemerkung 
0 
O.OLLLS O,00001 1,0 Normalitat von 
O.OLLI4 000002 ().2 HCl] 6.04 
OOLLLO - 0.2 
0.02226 O.O0002 + 0,1 
0,02220 0.00004 0,2 
8 0.1214 0.1214 00000 0,0 1,15 n-HCl 
O,1216 O,0002 + (0,2 2,32 n-HCl 
O,1215 0.0001 + 0,1 
0.1214 0.0000 0,0 4,23 n-HCl 
{ 0.2428 0.2430 0.0002 + (),] 
0.2426 0.0002 - 0,) 
0.2428 0.0000 0,0 
0.240] 0.240] 0,0000 0.0 0,65 n-HCl 
0.2402 O,0001 O05 1,15 n-HCl 
0,2401 00,0000 + 0,0 2,32 n-HCl 
0.240] 0.0000 + OO 
0.4802 O.4802 0,0000 OW 
0.4804 + 0,0002 -+- 0,04 
+ O,Q004 + 


ersieht man, daB diese Methode, mag auch einige Ubung bei der 
Polarisation der Elektrode vor der Titration erforderlich sein, ein 
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sehr genaues Resultat mit weiter Aziditatsgrenze (besonders bei An- 
wendung verhaltnismiBig konz. Loésung seleniger Siéiure) liefert. 
Verfasser glaubt also, daB sie eine der besten volumetrischen Selen- 
bestimmungsmethoden genannt werden kann. 

KinfluB anderer Elemente. 1. Tellur. 02g SeOQ, wurden 
02g Tellurdioxyd, dessen Herstellung spiiter beschrieben werden 
wird, hinzugefiigt und das Selen unter geeigneten Bedingungen titriert. 
Es wurde beobachtet, daB, wenn die Form der Titrationskurve schon 
langsamer verlauft und der Potentialsprung beim Endpunkt betricht- 
lich kleiner wird, die Gegenwart dieses Elements keinen EinfluB aut 
das Resultat der Selenbestimmung ausiibt (Kurve AV, Fig. 4). 

2. Gold. Statt des obigen Tellurdioxyds wurden 10 em? einer 
Goldtrichloridl6sung, deren Darstellung spiter beschrieben 
werden soll, hinzugefiigt, um den Einfluf dieses Elements zu priifen. 
Man fand, dab die Gegenwart dieses Elements den Titer vergréBert. 

3. Alkalihalogenide. 10 em®* einer 20°),igen Losung soleher Alkali- 
halogenide wie KCl und NaCl wurden als ohne EinfluB gefunden. 

Da man bei den beiden oben beschriebenen Bestimmungsinet hoden 
von Selen, falls es in Form von Selensiure vorliegt, die letztere leicht 
durch Kochen mit Salzsiiure unter Vermeidung der Verfliichtigung 
in selenige Séure verwandeln kann, die wiederum mit den beiden 
obigen Methoden leicht zu bestimmen ist, wurde hier kein Experiment 
beziighich der Selenséiure ausgefiihrt. 


IV. Titration telluriger Saure mit Jodkalium. 
Es gibt bisher noch keine Untersuchungen iiber die potentio- 
metrische Titration zur Bestimmung von Tellur. Goocn und MorGan’) 
benutzten die Reaktion zwischen telluriger Séure und Jodkaluim 


H,TeO, + 4H,SO, + 4KI = Tel, + 4KHSO, + 3H,0. 


Sie titrierten eine verhaltnismibig konzentrierte Losung von telluriger 
Siure mit Standardjodkaliumlosung. Den [ndpunkt der Titration 
bestimmten sie durch Halten der titrierten Lésung gegen Licht, und 
zwar den Punkt, bei dem kein weiterer Niederschlag von ‘l'ellurdioxyd 
vebildet wird. Diese Titration hat den Nachteil, das Mrkennen 
des Endpunkts durch das beim Titrieren gebildete schwarze Tellur- 
jodid sehr erschwert wird. Verfasser glaubt, daf man diese Schwierig- 
keit durch Anwendung der potentiometrischen Methode uberwinden 
kann. Das Resultat dieser Versuche zeigt, daB es bei leidlich starker 


1) Goocn u. Morcan, Amer. Journ. Soc. (4), 2 (1896), 271. 
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I.onzentration von Schwefelsiure einen betrichtlichen Potential- 


abfall beim Endpunkt gibt, so dab die potentiometrische Methode 


nm selr genaues Resultat gibt. 

Zur Herstellung der Tellurdioxydlésung, die als Versuchsmaterial 
diente, wurde Kan metallisches Tellur nach dem Verfahren 
on Rersuarpt und ScuumaNN!) gereinigt. Dann wurde es in 
Salpetersiiure gelést und die erhaltene Lésung bei 80° eingedampft, 
his sich grobe Kristalle am Boden des GefiiBes bildeten. Die Kristalle 


| 
+4 
| i 
| 
| 
= 
* | 
\ (6) | /)) 


Fig. 4. 
lOem® 1%,, n-TeO, 19,04 n-H,SO,. Titriert mit 1/10 n-KI. 


,, 0,005 . 90em* konz. (2 Vol.-Teil H,SO,:1 Vol.-Teil H,O). 
Titriert mit 1/100 n-KI. 


wurden nach Stehenlassen iiber Nacht filtriert, sorgfailtig gewaschen 
und bei 110° getrocknet. Dann wurden sie in eine Platinschale getan 
und bei 300° erhitzt. Eine bestimmte, sorgfailtig gewogene Menge 
-olehen auf diese Weise gewonnenen Tellurdioxyds wurde in einer 
bestimmten Menge von Schwefelsiure (1:1) aufgelést und eine Meb- 
flasche bis zur Marke damit gefiillt. Der Tellurgehalt der Losung 
wurde einfach nach der Menge des Tellurdioxyds berechnet. 


u. Scoumany, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 357. 
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Tabelle 7 und Fig. 4 zeigen den EjinfluB des Saéuregrades auf 
diese Titration, wihrend Tabelle 8 ein Beispiel der Potentialinderung 
bei der Titration und Tabelle 9 die Beleganalysen zeigt, die unter 
den als geeignet betrachteten Versuchsbedingungen erhalten worden 


sind. 
abelle he 
EinfluB des Sduregrades. 


Nr. = der Bemerkung 
der TeQO,- 


Titrationskurve 


Lésung ‘ 
hinzugefiigt | ©m™ cm 
| 
9,25 111,00; — Kaum bemerkbare Endpunkt schwer bestimm- 
Potentialinderung bar. Kurve 
beim Endpunkt 
2? 10,10 12.05 — Kleine Potential- Endpunkt schwer bestimm- 
anderung beim End- bar. Kurve ©. 
punkt 
3 10,73 12,05 12,05 Betrachtliche Poten- Mit gréBerer Normalitat v. 
tialanderung beim Schwefelsiure als dieser 
Endpunkt kann man den Endpunkt 
leicht bestimmen. 
Kurve /). 
4 11,42 5.05 5,08 Potentialanderung Kurve &£, 
eréBer als oben 
5 12,52 5,21 5,21 Potentialanderung Kurve 
| noch gréBer 
6 19,04 18.58 13,56 Potentialinderung Kurve A. 
groBer als oben 
7 Vol. — | 13,50 | 13,50 Potentialinderung Kurve G. Mit gleich groBer 
Konz. H,SO, sehr Aciditat von Schwefelsiure 
- 1 Vol. H,O kann die Potentialanderung 


oft nicht so groB wie diese 

sein. Die Endpunktbe 

stimmung ist aber stets 

leicht. 

KinfluB anderer Elemente. 1. Selen. Eimer 0,2 g TeQ, ent- 

haltenden Losung wurden 10 cm? einer bereits benutzten, konzentrier- 

testen Lésung seleniger hinzugefiigt, um den Einflub des 

Selens zu priifen. Man fand, dafi die Titrationskurve sehr unregel- 

maiBig verlauft und es keinen besonderen Sprung gibt, so dal die 

Tellurbestimmung bei Gegenwart von Selen ganz unmoglich wird. 

2. Kupfer. 10¢m* Kupfersulfatlisung wurden obiger Tellur- 

lésung hinzugefiigt. Es wurde auch hier beobachtet, dali es kemen 

besonderen Potentialsprung gibt, so da®B die Titration ganz unmdg- 
lich ist. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 233 
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Tabelle &. 
kin Beispiel der Titration telluriger Saure mit Jodkalium. 
emer TeO,-Lésung 90cm* von 19,04 n-H,SO,, titriert mit etwa 
‘/, mol. KI. Kurve A, Fig. 4.) 
Augesetzte Volt 1 E/AC, Zugesetzte Kk, Volt 
N1-Losung (gegen K1-Lésung (gegen 
cm N.C. E.) em? N.C. E.) Milivott/em 
O00) OS 13,60 O,2000 
O10 5070 13.70 LOSS 
O30 0.2020 13,80 0.0873 215 
O50 0.2030 O5 13,90 0.0716 157 
1,00 0,2927 14,00 0,0616 100 
4,00 2885 14,50 0.0460 
7.00) O,2861 15,00 0.0377 
11.50 0.2700 
2,00 (),2722 
13,50 0.2416 53 
4 13.60 O 2000 116 
‘Labelle 9. 
Titration telluriger Saure mit Jodkalium. (TeO,-Lésung 10—20cm*. Schwefel- 
siure (1:1) 830—90cm?® titriert mit oder 4/,, mol. KI-Lésung.) 
Angew. TeQ, Gef. TeO, | Fehler in TeQO, 
Nr. : 
| O.OLL96 O,OLL9G 0 ,Q0000 0.0 
O,OLL99 0.3 
O,OLLYT 
0.01196 0.00000 0.0 
| 0.2169 0.2169 0.0000 0.0 
O,216] 0.0008 O4 
0,2167 ),0002 0,1 
0.2169 0.0000 0.0 
: 3 0,4338 0,4335 0,0003 0,1 
0.4338 0.0000 0.0 
0.4338 O.0000 
3. Eisen. emer mol. Ferrianmoniumalaunlésung 
3 wurden obiger Lésung hinzugefiigt. Es wurde beobachtet, daB es 
einen dem Eisen entsprechenden Potentialsprung, aber keimen 
Z Sprung beim Tellurendpunkt gibt, so daB die Titration auch hier 
vanz unmoglich wird. 
2 ae V. Titration von Gold mit Jodkalium. 
ae Die potentiometrische Bestimmung von Gold ist bereits Gegen- 
Br stand vieler Untersuchungen gewesen, und es gibt einige Methoden, 
a welche gute Resultate liefern. Alle diese Methoden sind solehe, bet 
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denen mehr oder weniger stark reduzierende, luftunbestindige 
Reagenzien wie Titanochlorid?), Ferrosulfat?), Stannoehlorid®), Chrom- 
ehloriir’) u. a. verwendet werden, so dab sie natiirlich dureh die in 
den meisten Fallen erforderliche besondere Apparatur schwierig dureli- 
zufiuhren sind. Verfasser versuchte nun, die jodometrische Methode 
von Goocn und Moriey®) potentiometrisch anzupassen, also Auri- 
chlorid direkt mit Jodkalium zu titrieren. Wegen des Untersuchunygs- 
objektes war er bestrebt, die Analysenmethode so auszubilden, dai 
sie bei méghichst klemen Substanzmengen anzuwenden war. Wir be- 
nutzten als Material eine sehr kleme Goldmenge und Zur Titration 
Oder D-K1I-Losung. 

Die verwandte Aurichloridlosung war ca. oder 4) mol. 
Reimes Gold wurde in einer moglichst kleinen Menge Koénigswasser 
aufgelést und auf dem Wasserbade zu sirupartiger Konsistenz ver- 
dampft. Die Lésung wurde nach zweimaligem Abdampfen mit Salz- 
<iure filtriert und mit schwefeliger Siure reduziert. Dann wurde 
Ca. 1 s999 Oder 4/199 g-Mol. des erhaltenen Goldes wie oben mit Konigs- 
wasser und Salzsiure behandelt und nach Vertreibung des gréBten 
Teils der Siéiure der Ruickstand in em? Wasser aufgeldst. Zur 
Bestimmung des Goldgehalts wurde ein bestimmter Teil der Losung 
abpipettiert und das darin enthaltene Gold nach Vanino®) mit alka- 
lischer Formaldehydlésung reduziert. Das dabei erhaltene Gold 
wurde durch Wagen mit Mikrobalanz gravimetrisch bestimmt, wihrend 
die verwandte Jodkaliumlésung nach Konirnorr’) durch das Jod- 
ceyanverfahren mit Chloroform als Indikator auf die Standardlésung 
von Kaliumjodat eimgestellt wurde. 

Jer der volumetrischen Bestimmung wurde dieselbe bereits be- 
<chriebene Apparatur verwendet und die Titration ber gewohnhicher 
Temperatur in einem offenen Becher ausgeftihrt. Um sicher zu sein, 
daB alles Gold in seiner dreiwertigen Form vorhanden war, wurde 
eine geniigend grobe Menge eines starken Oxydationsmittels gebraucht. 
1) E. Z. Elektrochem. 31 (1925), 436; u. Rauch, Z. anory. 
u. alla. Chem. 147 (1925), 256. 

2) E. MULLER u. Wetsprop, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1926), 17; 
169 (1927), 394. 

3) E. MéLier u. R. Bennewrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (192s), 113. 

4) E. G. RrENAEKER u. F. Scuiorrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
158 (1926), 17. 

Goocn u. Moriey, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 200. 

*) Vantno, Ber. d. deutsch. Chem. Ges, 81 (1898), 1763. 

*) I. M. Korrnorr, Die MaBanalyse, Il (1928), Julius Springer, 5. 441. 
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Als Oxydationsmittel wurden Kaliumbromat, Bromwasser, Cerisulfat 
u.a. versucht, alle mit ungeniigendem Resultat fiir die quantitative 
Goldbestimmung. SchlieBlich wurde nach K. MULLER und R. BENNe- 
witz') gesattigtes Chlorwasser verwandt, und zwar unter potentio- 
metrischer Kontrolle, bis das Potential etwa 1,0 Volt zeigte, woraut 
die Lésung sogleich mit Jodkalium titriert wurde. 

Die Titrationskurve wird in Tabelle 10 und in Fig. 5 gezeigt. 
bei Zusatz von Jodkalium zeigt sich zuerst ein der Reduktion von 
Chlor entsprechender 
Potentialsprung. bei 
| das Goldtrichlorid unter 
| Bildung eines weiBen 
08 Niederschlags zum Mo- 
| nochlorid reduziert. Die 


| ‘Titrationskurve unter- 

nw scheidet sich von ande- 
| ren gewohnhechen Fil- 

len und sich von 

Fig. 5. ferenz des Titers zwi- 


schen dem ersten und 
dem zweiten Sprunge aber gibt stets eimen innerhalb der Versuchs- 
fehler hegenden konstanten Wert, und die Reaktion entspricht der 
Gietehung: AuCl, + 8KI = Aul + 2KCI + 

Aus dem Titrationsresultat erkennt man, dai bis zum Ende der 
‘Titration keine andere Reaktion eintritt, wie bereits von Goocn und 
Moruey") bemerkt worden ist. Nur eine kleme Menge von Salzsaiure 
darf bei der Titration in der Lésung vorhanden sein, da die Titrations- 
kurve selbst in der 4/,) n-HCl-Lésung betrichtlich flacher und der 
Mndpunkt sehr unscharf wird. 

Man prifte auch den Einflu8 des Kupfers durch Hinzufiigen von 
10 em* mol. Kupfersulfatlbsung zu einer 10 em? einer 4/999 mol. 
Aurichloridlésung enthaltenden Lésung. Man fand, daB die Gegen- 
wart von Kupfer keinen Einflu®B auf das Titrationsresultat ausiibt. 


') u. R. Bennewrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1928), 113; 
vel. auch Zrontt u. Raven, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 255. 
2) Goocn u. Moruey, Z. anorg. u. allg. Chem. 22 (1900), 205. 


, 
| + 
, 
7 
A” 
4 
a 
* 
= 
j 
4 
‘Sa 


Bestimmung von Selen, Tellur und Gold. 357 


Tabelle 11 gibt die Beleganalysen unter als geeignet gefundenen 
Versuchsbedingungen. Aus ihr ersieht man, dab des Verfassers Methode 
ebenso genau wie die anderen Methoden und frei von den Schwierig- 
keiten ist, den Endpunkt zu erkennen, die bei der Titration dieser 
verdinnten Lésung obwalten. Also hat seine Methode der Titration 
emer sehr verdiinnten Lésung gegeniiber der von Goocn und Morury 
in bezug auf das Erkennen des Endpunktes den Vorzug. 


Labelle 10. 
Ein Beispiel der Titration von Goldtrichlorid mit Jodkalium. 
(AuCl, oder mol. titriert mit mol. K1I-Lésung.) 


Zuges. KI- E, Volt (gegen A E/A C, Zuges. KI- E,Volt(gegen A E/AC, 
inem’, N.C.E.) Millivolt/em* Lés. in em* N.C.E.) Millivolt/em®* 


0,00 1,0280 5,80 0.7450 
0,10 1,0360 6,00 0.7360 
0,20 1,0410 6,20 0.7250 71 
0,30 1,0450 190 6,30 0,6540 aon 
0,40 1,0330 1150 6,50 0.5770 180 
0,50 0,9180 930 6,70 0,547 | 66 
0,60 0,8250 7,00 0.5210 
0,70 0,8440 7,50 0.5010 
0,80 0,8440 8,00 0.4910 
1,00 
2,00 0,7950 19 
3,00 0,7760 
5,00 0,7570 
5,80 0.7450 
‘Labelle 11. 
Titration von Aurichlorid mit Jodkalium. 
Nr Verw. AuCl, Gef.. AuCl, Fehler in AuCl, 
| 0,00 L8034 O,0OLTYL2 0,Q00000 12 0,5 
0,0018055 1,0 
0,0018086 00000052 2,1 
2 0,0036068 0),0035825 0,Q0000024 0.7 
0,0036250 0,Q0000T82 0,5 
3 0,018052 0,018072 ~ 0,0000020 1,0) 
0,01L8094 00000040 2.0 
4 0,036 104 0.036134 00000030 AL 
0,035924 O,0000028 OS 


Vi. Titration eines Gemisches von Gold und Tellur. 
Das Gemisch einer bestimmten Menge von bei der obigen Be- 
stimmung verwandter mol. Aurichloridlésung mol. 
Lésung telluriger Saiure wurde nach Zusatz einer bestimmten Menge 


Schwefelsiure (1:1) mit Jodkalium titriert. Wie im vorigen Falle 
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Kin Beispiel der Titration eines Gemisches von Aurichlorid und telluriger Saure. 
(lO 


kis wurde 


0, Losuny, 10 
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‘Tabelle 12. 


mol. AuCl,-Lésung, H,SO, (1:1) 80cm’. 


Titriert mit */,., mol. KI-Lésung.) 


vesittigtes Chlorwasser zugesetzt. bis das Potential auf 0,8 Volt steict 


K I- 


Losunginem® 


Zuges 


0.10 
O30 
S00 
4.40) 


4,00 


5.350 
S00) 
13,00 


Volt | gegen 


S4S0 
O5740 
O.5920 
0.5660 


O3270 
O,3140 
O.3050 
0.3000 
0.2930 


30 


Das 


Bemerkung 


Potential wird 


Losung inem® 


13.50 
13.80 


14,00) 


nur schwer konstant./14,10 


Zum 


Die 


Losung 


Konstant- 
werden sind 5 bis 
10 Min. erforderlich 


14,20 
14.30) 
14,40) 
14,50 


14,70 
fangt 


wegen der Ausschei-| 15.00 


dung von Tel, an, 


schwarz zu 


Das 


Potential wird 
schnell konstant 


werden.| 15.50 
16.00 


17.00 


Volt (gegen 


0.2860 
0.2800 
O.2770 
O27 10 
0.2540 
0.2200 
0.2070 
O,1970 
S60 
OV750 
0, 1640 


O, L580 


0.1490 


‘Tabelle 13. 


Titration eines Gemisches von Gold und Tellur. 


130 


LOO 


Die Lésung wird zu- 
nehmend schwiarzer. 


Anvewandt 


Au 


Tet ), 


0 


O.01L4919 


U,014919 


Au 


— 


00097614 
0.098205 
0.00976] 
0.009840 


0.00498 


Gefunden 


0 
0 


1,0 
1.0 
0.2 


AL 


Fehler 


Tel 


0.14891 
0.14975 
0.014891 


0.014934 


| 


z 
N | 
L24 
20) 
370 15 
30) 
60 
55 
22 
12 
Nr. = Fehler 
o/ 
a a |_| a iP 
| 0,0 
| — 0,2 
| | | —90,] 
| | | — 0,2 
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wurde unter potentiometrischer Kontrolle so lange Chlorwasser hinzu- 
vefiigt, bis das Potential den Wert von 0,8 Volt gegen N.C. BE. an- 
nahm.') Wenn das wie oben angegeben behandelte Gemisch mit 
‘99 mol. Jodkalium titriert wird, gibt es drei Potentialabfille; der 
erste entspricht der Reduktion von Chlor, der zweite der von Gold- 
trichlorid und der dritte der von telluriger Siéiure. Tabelle 12) und 
lig. 6 geben den Verlauf der Titrationskurve wieder, Tabelle 13° die 


Fig. 6. 


aut cliese else erhaltenen Resultate. Van sieht, die Resultate 
fir Gold nicht so genau sind, obwolhl!l das ‘ellur sich exakt titrieren 
abt. In der obigen Titration faillt das Potential zuerst von O.8 aut 
0.6 Volt. Zum Konstantwerden des Potentials bedarf es verhiltnis- 
mibig langer Zeit (6—10 Minuten). Nach der voélligen Reduktion des 
Goldtrichlorids wird das Potential schnell konstant, und die ganz 


Titration kann ohne weiteres g ausgetfiihrt werden. 
litration kann oln { out cefuhrt rd 


Vil. Alkalimetrische Titration seleniger Saure. 

Die alkalimetrische Bestimmung der selenigen Séure durch l'arb- 
stoffindikatoren wie p-Nitrophenol wurde bereits von mehreren Au- 
toren*) untersucht. Nach E. Buanc®) ist die Dissoziationskonstante 
der selenigen Saure = 2,7-:10°%. Verfasser versuchte nun, die 
gleiche Bestimmung mit Quinhydronelektrode auszufiihren. Der 
Verlauf der Titrationskurve ist in Tabelle 14 und Fig. 7 medergelegt, 
und einige Beleganalysen sind in ‘Tabelle 15 wiedergegeben. Das 

') Bis 1,0 Volt erreicht ist, ist eine verhaltnismaBig grobe Menge Chlor 
wasser nétig; der gréBere Teil davon wird anscheinend zur Oxydation det 
tellurartigen Saure verbraucht, wenn auch die Oxydation nicht quantitativ ist. 

2) Biarez, Die Methoden der MaBanalyse, Braunschweig 1910, 5. 8O0Off.: 
A. Rosennem u. L. Kraus, Z. anorg. u. allg. Chem. 11S (1921), ISI. 

) KE. Branc, Journ. chim. physique 18 (1920), 2s. 
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Resultat zeigt, dab die Genauigkeit dieser Methode den bereits be- 


schnebenen Titmermethoden nachsteht (0,38 bem Titrieren mit n- 


KOH und 0,5°/, beim Titreren mit etwa 


D-KOH). Nach der 


oben zitierten Arbeit von KE. Banc!) ist die zweite Dissoziations- 


nonstante " 


5,1°10°°, so dab der entsprechende Potentialabfall, 


at 
at x 
of 
> 
0 
Fig. 7. 


wie zu erwarten, in der ‘TItrationskurve nicht ersichtlich ist. Wenn 


selemge Séure mit Salzsiure da ist, entspricht der erhaltene Titer 


der Summe beider Séiuren. wie auch nach der Dissoziationskonstante 


des ‘Titers zu erwarten ist. Also zeigt sich keim zweiter Knick. Ver- 


fasser meint, dali seine Methode den Vorzug hat, da sie frei ist von 


den Schwierigkeiten der Erkennung des Endpunktes. 


‘l'abelle 1 


4. 


Kin Beispiel der Titration der selenigen Saure mit Alkali. 


mol. H,SeO,-Lésung, titriert mit etwa n-KOH.) 


(lO ecm? einer ! 


Zuygesetztes 


n-KOH 


O00 

3.00 

10,00 
12.00 
15,00 

7.00 
18,00 
19,00 
19,20 
19,40 
19,70 
20,00 
2050 
21,00 


0.3160 
0.3098 
0.3039 
U,2985 
023866 
O,2785 
0.2634 
0.2445 
02265 
O,2085 
0,0785 
0,0630 
0.0472 
00,0397 
0,0287 


BE, Volt 


(gegen N.C.E.) 


| ‘A B/ 
| ( Millivolt/em*) 


Is 
36 
167 
78 
33 


25 


') E. Bianc, Journ. chim. physique 1S (1920), 28. 
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Tabelle 15. 


Alkalimetrische Bestimmung der selenigen Naure. 


KOH-Titer KOH-Titer, Fehler 
Nr. Theorie verbraucht o; 
cm* em? ° 
12,21 (*/)9 n.) 12,20 n.) 0,1 
12,23 
12,20 0,1 
12,17 O.3 
2 24,35 (7/39 0.) 24,35 n.) 0,0 
24,35 0.0 
24,30 0.2 
3 24,42 (7/199 -) 24,45 mn.) 0,1 
24,43 0,04 
24,35 
24,55 OD 
24,45 
4 48,84 (7/199 n-) 48,80 
48,60 OD 
Zusammenfassung. 


}. Hier wird eine direkte potentiometrische ‘Titration durch em 
verhaltnismabig luftbestindiges, schwaches Reduktionsmittel, 
des starkeren, luftunbesténdigeren Reagens als ‘litriermittels, zur 
Bestimmung gewisser Elemente vorgeschlagen, die auf die Bestimmung 
von Selen, Tellur und Gold erfolgreich angewandt worden ist. 

2. Nach dem gleichen Prinzip wurde selenige Saéure mit Natrium- 
thiosulfat direkt potentiometrisch titriert und eine neue Methode zur 
Bestimmung dieses Klements gefunden. 

3. Durch Titrieren emes Gemisches von Gold und ‘lellur wurden 
beide Elemente gleichzeitig potentiometrisch titriert. 

4. Selenige Saure wurde durch Chinhydronelektrode potentio- 
metrisch mit Alkali mit ziemlich gutem Resultat titriert. 


Zum Schlub méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. Honpva, 
der dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, Herrn 
Prof. Dr. Kopayasati fiir seine freundliche, kritische Durchisicht dieser 
Abhandlung und Herrn H. Karo fiir seine eifrige Unterstiitzung bet 
dieser Arbeit seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Sendai (Japan), Laboratory of Chemical Analysis, The Resear h 
Institute for Tron, Steel and other Metals, Tohoku I mpe rial University. 


Bei der Redaktion einveganven am 13. Dezember |029 
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Strukturprinzipien der Borwasserstoffverbindungen. 
(Bemerkung zu der Arbeit von Walter Hellriegel.) 
Von Keon WIBERG. 

lm Band 185, Seite 65ff. dieser Zeitschrift verétfentlicht Herr 
\\. H ELLRIEGEL eine Hypothese iiber den Bau der Borwasserstotie. 
: deren Leistungen nach seiner Ansicht so umfassend sind, dab es 
notwendig erscheint, sie besonders hervorzuheben*. Obwoh! 
3 diese Hypothese in keiner Weise zur Lésung des Borwasserstoft- 
problems beitriigt (es ist durchaus nicht einzusehen, inwiefern unsere 

Kenntnisse iiber die Bindungsverhiiltnisse der Atome durch un- 

hbestimmte Begritie wie .besondere Assoziation“, ,.Borbindung™, ..freie 

Strukturs, .Widerlager* der Achterschalenstruktur, ,Strukturofien- 
heit’ usw. getérdert werden sollen), sei im tolgenden kurz darauf 
eingegangen, um bei dieser Gelegenheit verschiedene unbegriindete 


gegen die von mir autgestellte Borwasserstofftheorie 


richtigzustellen. die bisher iibrigens nur teilweise’' ver6ffentlicht 


worden ist und erst nach Beendigung einer gréBeren experimentellen 
[ntersuchune iiber das chemische Verhalten des Borwasserstofis 
b.H,, auf breiterer Grundlage entwickelt werden soll. 

Die Borbindungshypothese HELLRIEGEL’s besagt — _ etwas 


weniger umstiindlich als im Original ausgedriickt —  folgendes: 
Denkt man sich den Borwasserstoft B,H, aus zwei BH,-Resten aut- 
ce vehaut. so kiénnen diese nicht durch normale Valenzen miteinander 
if a verkniipit sein, weil die fiir eine solehe Bindung ertorderlichen 
Valenzelektronen fehlen: 
H H 
H:B B:H. 
H H 
4 Man mub hier daher das Vorliegen einer ,besonderen Assoziation®. 
bee einer ,.Borbindung* zwischen den beiden Resten vermuten, iiber die 
feet sich nichts Bestimmtes aussagen liBt, fiir die man aber wahrschein- 
: lich die Innenelektronen der Boratome verantwortlich machen mub; 
* ein Ausweg. der in der Borwasserstoffliteratur ja schon oft zu- 
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stimmend und ablehnend diskutiert worden ist |Kasrman (1922), 
Roprinson (1922), FowLer (1923), Lowry (1922 und 1923), Lewis 
1923), (1925 und 1928), Srarke (1928), Wrpere (1928). 
MADELUNG (1929)). In derseiben Weise lassen sich die iibrigen 
Borwasserstotfe als Assoziationsprodukte aus Borwasserstoffen mit 
dreiwertigem Bor darstellen; B,H,, also zB. als Assoziatiouspro- 
dukt zweler BH, -Reste und eines B,H,-Restes. 

Es sei zuniichst einmal auf diesen Aufbau der Borwasserstotie 
aus Resten mit dreiwertigem bor eingegangen (1), dann aut die diese 
Reste zusammenhaltende Kraft. die sogenannte .,Borbindung* (2) 
und schheBlich aut die Kinwiinde, die vou HELLRIEGEL regen die 
von mir vorgeschlagene Erweiterung des Grim’schen Hydrid- 
verschiebungssatzes auf das Bor erhoben werden (3). 

1. HELLRIEGEL wendet sich gegen die Annahme von tiintwertigem 
Bor in den Borwasserstotten, weil eime Fiintwertigkeit des Bors 
.onst unbekannt* sei, und weil ,kein stichhaltiger Grund vorliegt. 
eine andere als die iibliche und durch das Periodische System he- 
vyiindete Zahl 3 fiir diese Wertigkeit zu unterstellen*. Hier sei 
HELLRIEGEL zuniichst einmal auf die Arbeiten von J. BOEseKEN und 
P. H. Hermans und anderen Forschern verwiesen, die ihm beweisen 
werden, daB die Wertigkeit 5 fiir das Bor durchaus nicht unbekannt 
ist. Welterhin wird gerade durch das Periodische System fiir das 
Bor in seinen fliichtigen Wasserstotiverbindungen nicht die \W ertig- 


keit 3, sondern die Wertigkeit 5 gefordert. Die Wertigkeit der 


Klemente in den fliichtigen Wasserstotiverbindungen nimmt ja von 
rechts nach links, also von der Fluor- iiber die Sauerstofi- und 
Stickstofi- zur Kohlenstofigruppe hin um je eine Einheit zu, so dab 
man logischerweise. fiir das Bor eine Wertigkeit 5 erwarten mub. 
Ktwas anderes gilt fiir die ganz anders autgebauten salzartigen 
Hydride, bei denen die Wertigkeit der Zentralatome im Periodischen 
System von links nach rechts, also von der Alkali- zur Erdalkali 
vruppe hin um eine Einheit steigt, so dab hier eine Wertigkeit 5 
des Bors zu erwarten ist. Solche salzartige Hydride sind aber bein 
Bor unbekannt. Dab das B,F, nicht etwa einen Ubergang von der 
homdopolaren zur heteropolaren Bindung, also von den salzartigen 
Hvdriden zu den fliichtigen Wasserstofiverbindungen darstellt, so 
wie wir z. B. BeCl, als Ubergangstyp vom salzartigen LiCl zum 
homéopolaren betrachten kénnen, geht aus der auberordent- 
lichen Fliichtigkeit des Diborans (Schmelzp. — 166°, Siedep. 


hervor. 
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eintachste flichtige Borwasserstott sollte damit die Ver- 
bindung BH, sein, die aber wegen Uberschreitung der Koordinations- 


zahl 4 des Bors nicht existenzfihig ist. Erst Borwasserstoffe mit 
mehr als einem Boratom sind méglich, weil hier durch Ausbildung 
von Doppelbindungen die Fiinfwertigkeit ohne Uberschreitung der 
loordinationszahl 4 erreicht werden kann, z. B.: 


H 4H H H H H 


| 
H—B=—B—H und H—B=B— B—=B—H. 

— H H H H H H 


An die Stelle des vagen Begrifts der ,,Borbindung* tritt damit der 


konkrete Begriff der Doppelbindung. Die ohne eine stichhaltige 
Begriindung vorgebrachte behauptung HELLRIEGEL’s, dab die 
Koordinationszah! fiir Wasserstotfatome nicht in Betracht komme, 
mub entschieden abgelehnt werden. Die Koordinationszahl ist, wie 
HELLRIEGEL selbst sagt, eine Raumzahl, und es ist micht ein- 
zusehen, warum Wasserstoffatome keine Raumwirkung ausiiben 
: sollten. Die Doppelbindungen, die auch vom Grimm’schen Hydrid- 
ea satz (vgl. spiiter) und von der Elektronenvalenzlehre') gefordert 
5 werden, erkliiren die Reaktionen der Borwasserstoffe viel einfacher, 
| als dies durch die komplizierten Annahmen HELLRIEGEL’s geschieht, 
als Additionsreaktionen, wie wir sie vom Athylen her schon lange 
kennen. 


Als besonderer Vorzug der Auttassung der Borwasserstofte als 


Assoziationsprodukte wird die ‘Tatsache angefiihrt, daB sich aut 
dieser Grundlage ein Schema fiir die Bildung der Borwasserstotte 
entwerfen lasse, das durch seine Klarheit iiberrascht“. Dieser 
letzteren Feststellung kann nicht beigepflichtet werden. Die Bildung 
z. B. von BH, aus B,H,, wird sicherlich viel klarer und einleuch- 
tender durch folgendes Reaktionsschema 


') Die von HeLuRieceL ,,ohne Hinzuziehung irgendeiner Valenztheorie* 

4 fiir den Toluolsulfinsiure-athylester aufgestellte Raumformel bestatigt tibrigens 
vanz ungewollt die von mir behauptete Uberlegenheit der Elektronenvalenz- 
lehre iiber die alte Valenzlehre. Sie entspricht namlich gerade der Raum- 
’ formel, die von der Elektronenvalenzlehre gefordert wird (S dabei nicht in der 
Spitze, sondern in der Mitte eines Tetraeders). Nach der alten Valenzlehre, 

nach der der Sauerstoff durch Doppelbindung gebunden wire, kame der Ver- 


zu, die keine optischen Antipoden zulaBt. 


3 
gi 
4 
4 
4 
» 4 
4 
| 


Strukturprinzipien der Borwasserstoffverbindungen. 


H H H H H 4H 
H—B—B— —B=B—H > H—B—B—H 
| | 
H H H H H H 
HH 


zedeutet als nach durch Ubergang des B,H,, in B,H,, 
Spaltung des BH, in BH, und BH, und Assoziation des BH, zu 
b,H,. Auch die Bildung der iibrigen Borwasserstoffe erklirt sich, 
wie hier nicht niiher ausgefiihrt sei, viel eintacher als durch die 
HeLLRIEGEL’schen Annahmen. 

Kin weiterer Mangel der HELLRIEGEL’schen Borbindungshypothese 
ist die dabei auftretende Mehrdeutigkeit. So kann man z. B. den 
Borwasserstoft als Assoziationsprodukt aus BH, und oder 
als solches aus B,H, und B,H, betrachten. Die Feststellung, dab 
der Aufbau aus BH, und 6,H, nicht in Frage komme, weil mit 
der Anwesenheit von BH,-Gruppen Zersetzlichkeit verkniipft sei und 
B.H, ja zu den bestiindigen Borwasserstotien gehére, ist nicht stich- 
haltig; denn danach miibte B,H, auberordentheh zersetzlich sein, 
weil es aus zwei BH,-Resten besteht, wihrend es in Wirklichkeit 
zu den bestiindigsten Borwasserstotlen gehért. 

Ganz entschieden schlieBlich 
HELLRIEGEL auf seine Assoziationshypothese gegriindete Nomenklatur 


muB sich gegen die von 


wenden. Solange die Struktur der Borwasserstoffe nicht eindeutig 
feststeht, muB sich die Nomenklatur unbedingt von jeder Hypothese 
freihalten. Unabhingig von jeder Hypothese ist aber nur die experi- 
mentell einwandfrei festgestellte Zusammensetzung der Borwasser- 
stoffe: Alle bestiindigen Borwasserstotie (B,H,, B,H,, B,H,,, B,,H,, 
n+4° 
Man bezeichnet daher die ersteren in Anlehnung 


entsprechen der Formel B,H alle zersetzlichen (b,H 
der Formel , 


an den Vorschlag A. Srock’s zweckmiibig als Borane (Diboran, Penta- 


10° 


boran usw.), die letzteren als Dihydro-borane (Dihydro-tetraboran, [i- 
hydro-pentaboran), sofern man nicht mit den Formeln allein auskommt. 

2. Die Tatsache, dab das Bortrimethyl im Unterschied zum 
BH, keine Neigung zur Assoziation aufweist, wird von HELLRIEGEL 
damit ,erklirt*, da® die sechs Elektronen des Bors im B(CH,), 
durch die Raumbeanspruchung der Methylgruppen  ,abgedriingt~ 
Struktur auf 


Bestiitigung der 


werden und so .die der CH,-abgewandten Seite 


scnheBen*, so dab die Borbindung unterbleibt. 
Auch die Tatsache, dafs der Borwasserstoff B,H, keine Borbindung 


mehr eingeht, wird damit gedeutet. daB infolge der Fiinfringbildung 


< 
be 
~ 
‘ 
‘ 
By 


“} 


KE. Wiberg. 


die Valenzrichtungen .auseinandergelegt* werden und dadurch die 
.oftene Struktur“ zu einer .geschlossenen* wird. Schon hier erhebey 
sich Bedenken. Entsprechend den beim B,H, gemachten Annahmer 
sollte man niimlich erwarten, daB auch im B.H,, aus dem sich, 
He das b,,H,, aufgebaut denkt, infolge der Fiinfringhildung 
die Fiaihigkeit zur Borbindung aufgehoben, zum mindesten aber stark 
veschwitcht sei, da hier ja die von HELLRIEGEL an Hand des BH, 
aufgestellten Vorbedingungen fiir ein ,.nditlerentes Verhalten des 
Mittelatoms*, niimlich die .Auseinanderlegung der Normalvalenz- 
richtungen* und die Anwesenheit von .Endatom-Borbindungen* er- 
fiillt sind. Das Gegenteil ist aber der Fall. B,,H,, gehért zu den 
bestindigsten Borwasserstotten, die wir kennen; die Borbindung 
hier besonders stark sein. Wenn HeELLRIEGEL demgegeniiber schreibt: 
Jie auffallende Stabilitit des groben 


des BH, erkliirt sich so in sehr einleuchtender Weise durch das 


H, ,-Molekiils wie auch die 


Vorkommen von intramolekulare Stabilisierung gewiihrenden Fiinf- 
ringen“, so fragt man sich verwundert, welchen Wert eine Hypothese 
haben soll, die je nach Bedarf da eine auBerordentliche Stiirkung 
der Borbindung ,voraus“sagt, wo sie gerade vorher aus genau den- 
selben Griinden eine auBerordentliche Schwichung errechnet hat. 

Nach Henurrecer’s Hypothese sollte man weiterhin erwarten, 
daB ebenso wie das B(CH,), auch das C\(CH,), in freier Form 
existierte. Denn da in der AuBenschale des Kohlenstotis ein 
Klektron mehr als beim Bor enthalten ist, sollte die Struktur hier 
noch leichter als beim Bor durch raumbeanspruchende Gruppen zu 
wchlieben* sein, wie dies ja von HrnLurrEGeEL auch fiir das Tri- 
phenylmethyl angenommen wird. Das ist aber bekanntlich durchaus 
nicht der Fall. C(CH,), .assoziiert* sich sofort zu (CH,),C—C(CH,).. 
Nimmt man aber mit HeLLRreGEL an, die Bindung der beiden 
Reste hier ,unter dem Symmetriezwange der Achterschale* erfolgt. 
so ist nicht einzusehen, warum man diesen Zwang nicht auch bein 
K.CH,), und bei den Borwasserstoffen annehmen soll, da sich die 
Achterschale ja ganz einfach erreichen libt. Die Borwasserstoffe lasseu 
sich dann zwanglos in die grobe Kérperklasse der iibrigen fliichtigen 
Wasserstotiverbindungen einreihen, und diese Lésung ist doch 
sicherlich befriedigender als die Einfiihrung einer fiir eine ganz 
spezielle Gruppe von etwa LO Verbindungen giiltige neue Bindungsart, 
die zweckmiibig als Borbindung in die Terminologie der Valenz- 
iehre eingetfiihrt wird". 

Auch die ‘Tatsache, dab nach der Borbindungshypothese eine 
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Strukturprinzipiep der Borwasserstoffverbindunyen. 867 
Reihe von Isomeren und neuen Verbindungstypen dadurch zu er- 
warten sind, daB der RingschluB in verschiedener Weise erfolet und 
daB (z. B. beim die ,Zwischenatome* vor den ,.Endatomen* oder 
.Mittelatomen“ ,Gelegenheit haben, eine Borbindung zu schlieben*, 
ist ein Mangel der Autfassung, da experimente!! 
von solechen Verbindungen keine Andeutung gefunden worden ist. 
Ebenso mub man sich gegen die Deutung der von den Bor- 
So wird z. B. die Ver- 


hindung B,H,-2Na als Additionsprodukt aus Natriumatomen und 


wasserstotien abgeleiteten Derivate wenden. 


Diboran, die Verbindung B,H,OH),.2Na dagegen als ein Natrium- 


ionen enthaltendes Salz abgeleitet, wihrend die vollkommene 
Analogie in den physikalischen und chemischen Eigenschatten der 
beiden Verbindungen mit Sicherheit auf eine gleiche, und zwar salz- 
artige Struktur schlieBen libt: 


H H H 4H 


H—B— Na* | H—B—B—H | Na*. 


| | | | 
H H HO OH | 


3. HELLRIEGEL Rahmen seiner Abhandlung 
auch gegen die in einer meiner Arbeiten vorgeschlagene Erweiterung 
Nach 
seiner Meinung ist der Hydridsatz auf das Bor nicht anwendbar, 


Nat 


wendet sich im 


des Griom’schen Hydridverschiebungssatzes auf Bor. 
weil fiir die danach geforderte Ahnlichkeit zwischen BH, und O 
von mir ,keine weiteren Beweise* gebracht werden kénnen, .als dat 
bH, ebensowenig wie O im ,atomaren‘ Zustande existieren kann™. 
Solcher Beweise gibt es aber durchaus noch weitere. So zeigt uns 
7. B. die Bildung der schon erwihnten Additionsverbindung b,H,+2Na 


besonders schén die Analogie zwischen O und BH,: 


O=O + 2Na > Naf 
(BH.)==(BH,) + 2 Na > Nal( BH,)—(BH,)\Na. 
Zugleich haben wir in dieser Verbindung ein sehr nahe verwandtes 
Derivat der von vermibten und daher als Kinwand 


gegen die Anwendbarkeit des Hydridsatzes angefiihrten Verbindung 


_BH,jNa vor uns. Wir brauchen ja nur die Borbindung durch 


uascierenden Wasserstoff zu lésen (was, wie die Bildung von b,H, 
aus B,H,, 


zu gelangen: 


zeigt, sehr leicht auszufiihren ist), um zu diesem hdérper 


NafH,B-—BH, Na 
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Daraus, daB dieser Versuch bis jetzt noch nicht ausgefiihrt wurde, 
kann man wohl dem Hydridsatz keinen Vorwurf machen, ganz ab- 
vesehen davon, dab man aus dem Fehlen einer zu erwartenden Ver- 
bindung doch nicht eintach auf die Nichtgiiltigkeit des Hydridsatzes 
schlieBen dart; dann miibte man ja auch die Anwendbarkeit z. B. 
auf den Stickstott abstreiten, weil eine dem Sauerstoff entsprechende 
Verbindung HN==NH fehlt. 

Der beste Beweis fiir die Anwendbarkeit des Hydridsatzes aut 
das Bor ist aber die groBe Ahnlichkeit des Diborans und Athylens 


in den physikalischen und chemischen Eigenschaften : 


H,C=CH, H.B=BH, 

schmilzt bei . 104° abs. schmilzt bei . . . . . IO7® abs. 
hildet ein Bromid v. Siede- bildet ein Bromid vy. Siede- 

addiert HC4, H Br, HJ ( ALX. addiert HCl, HBr, HJ ( ALX, 

als Katalysator) . . . als Katalysator) 
addiert Cl,, Bro, Jy. . addiert Cl,, 
addiert Natrium . addiert Natrium . : 
addiert Verbindungen des addiert Verbindungen des 

Typus HOX 4 Typus HOX 
entfarbt Permanganat- entfarbt Permanganat- 

lésung usw... l6sung usw. . 


Diese Ahnlichkeit beweist ganz deutlich, daB im Athylen und 
Diboran dem Hydridsatz entsprechend sehr nahe verwandte Ver- 
bindungen vorliegen, und zeigt erneut den Unwert der HELLRIEGEL- 
schen Hypothese, nach der das Athylen eine normale Valenz- 
verbindung, das Diboran aber zwei durch Assoziation verkniiptte 
BH. -Reste darstellt, nach der also beide Verbindungen im struk- 
turellen Bau grundverschieden sind. 

Was schlieBlich die Boralkyle betritit, so sei hier, um der dem- 
niichst erscheinenden zusammenfassenden Darstellung des gesamten 
Borwasserstotiproblems nicht vorzugreifen, nur so viel gesagt, daB sie 
dem Hydridsatz entsprechend im Elektronenbau auch nicht das 
veringste mit dem Sauerstotlatom gemeinsam haber. Die von HELL- 
RIEGEL testgestellte Unihnlichkeit in den Eigenschaften von BR, 
und © ist daher eher alles andere als ein Beweis gegen die An- 


wendbarkeit des Hydridsatzes. 
Karlsruhe. Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingeganven am 25. Januar 1920. 
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Uber die Borwasserstoffe und Triphenylbor-Natrium. 
Von Franz FAurtis. 


Die Niederschrift der folgenden Ansichten iiber den Aufbau 
der Borhydride, deren Kenntnis wir der Experimentierkunst 
A. Srock’s?) verdanken, war schon vollendet, als die Arbeit von 
W. HeELLRIEGEL: Strukturprinzipien der Borwasserstoffverbindungen?) 
erschien. Unabhingig voneinander hat sich uns die Uberzeugung auf- 
gedrangt, daB der Aufbau derselben auf die einfachen, der normalen 
Dreiwertigkeit des Bors entsprechenden Hydride B,H,,. zuriick- 
vefihrt werden muB. Aber im iibrigen gehen unsere Auffassungen 
doch so weit auseinander, dab die Veréffentlichung meiner Ansichten 
nicht iiberfliissig erscheint. Nur die Kinleitung konnte weggelassen 
werden, da das von HeLuriecen tiber das Prinzip der autonomen 
Ableitung der Strukturgesetze Gesagte ausgezeichnet ist und keiner 
Erginzung bedarf. Einige Zusitze wurden spiiter eingefiigt, um Gegen- 
teiliges zur Auffassung von HELLRIEGEL gegebenenfalls zu begriinden. 

Da Bor 3 Valenz-Elektronen besitzt, ist es gegeniiber Wasser- 
stoff dreiwertig. Die von Stock voriibergehend diskutierte Annahme, 
da8 aus Grinden der Oktetterfiillung BH, zu erwarten wire, wider- 
spricht der Erfahrungstatsache, dab die Koordinationszahl aller 
mente der ersten Periode maximal 4 ist und weiter der ,,Zweierregel” 
von Lewis. Die primaren Borwasserstoffe sind also BH,, B,H,, 
BsH; usw. Sie bilden sich bei der Zersetzung von Bormagnesium mit 
Salzsiiure, 4hnlich der homologen Reihe der Hydride SiH, bis Si,H,, 
aus Silictummagnesium oder dem Paar PH, und PH, aus Phosphor- 
magnesium. 

Die Tendenz zur Herausbildung des Elektronenoktetts und der 
Erfillung der Koordinationszahl 4 bewirkt, etwa im Simne von 
ein Zusammentreten von zwei BH, zu H,b-bBH,, 


1) Letzte Arbeit: A. Srock u. E. Pouianp, Ber. 62 (1929), 90. 
*) W. HELLRIEGEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 65. 
3) F. Epprarm, Helv. chim. Acta 11 (1928), 1094; vgl. auch Ek. Wreserc, 


Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 199; Helv. chim. Acta 12 (1929), 225. 
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elmer eigentimilichen Dindungsweise, bel der 4 Valenzelektronen 
wohl die Verkettung beider B-Atome, sowie gleichzeitig (durch jp 
| Paar) die Bindung je eines H-Atoms bewirken: H  H i 
Die vier normal gebundenen H-Atome legen in einer Wy” W “y 
bene (Valenzwinkel 120°), entsprechen also der Gruppierung 


\tome hingegen iiber und unter dieser Ebene. 


sterisch vollkommen, die leicht beweglichen zwei H- 


DH, hingegen sittigt sich im obigen Sinn vollstaéndig dure), 
zweimaliges Herantreten vom BH, (das jedenfails als Hauptprodukt 
entsteht) ab, und es bildet sich B,Hy» (1). BH, X BH,—BH, BH, | 


Beim Boran B,H, besitzen die Endatome wie _BH 

bei einem konjugiert-ungeséttigtem System BH, 

in der organischen Chemie das gréBte Sat- BH, BH, ‘ 
tigungsbestreben; es entsteht durch Auf- _BH. 

nahme von zweimal BH, das Hydrid B,H,, 
(11). Das Primirboran B,H, kann sich 
aber auch durch Herantreten von BH,—BH, BH. 

oder auch eines zweiten Molekiils B,H, ab- BH, 


siittigen: es bilden sich die eyclischen Borane BH, BH® 
(111) und (LV). 

Das vorhin erwihnte Hydrid B-.H,, ist nach Srock’s Beobach- 
tungen besonders unbestindig und geht rasch unter Wasserstoff- 
abgabe in das Borhydrid B,,H,, tiber, welches aus zwei Primirboranen 
B.H, aufgebaut zu denken ist. Wahrscheinlich lauft die Wasser- 
stoffabgabe stufenweise ab: es bildet sich nach dem friiher Gesagten 
zunichst BH,. 
Weitere Abgabe von zweimal zwei Wasserstoffen fiihrt dann unter 
Assoziation der endstindigen Boratome zum cyelischen System V, 


_ BH. 
BH,- BH- “BH, 


BH, ~ BH py BH 
in welchem auch Bindung der bei den mittleren Boratome ein- 
tritt, in diesem Falle begiinstigt durch die sterischen Verhialtnisse. 
So erklirt sich zwanglos das Vorkommen der Borhydride I und [1I—YV 


V 


im ,,Rohgas". 

Das einfachste Boran B,Hg wurde von Stock nicht unter den 
Produkten der Zersetzung des Magnesiumborids durch Saéuren ge- 
funden, sondern erst spiiter beim Studium der Selbstzersetzung von 
dieses zerfillt langsam schon bei gew6hnlicher Temperatur in 
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borreichere Hydride und Wasserstoff von sehr starkem Reduktions- 
vermogen. Verlaéuft dieser Zerfall be1 nicht zu hoher Temperatur, 
wird ein groBber Teil des noch unveriinderten b,H,, zum wasserstoff- 
reichsten Hydrid BH, baw. B,H, reduziert (wie Si,H, durch zer- 
fallendes B,H,. zu SiH,). Dab dieses in den aus Magnesiumborid 
csewonnenen fliichtigen Produkten nicht auftritt, obwohl es als Haupt- 
produkt dieser Zersetzung zu erwarten wire, ist nach Srock!) in der 
besonderen Empfindlichkeit dieses Borans gegen Wasser begriindet: 
in einigen Sekunden tritt vollstandige Hydrolvyse zu Borsiure und 
Wasserstoff ein. 

Die hier vertretene Auffassung, dab die Endatome der Primiir- 
borane besonders zur Assoziation neigen bzw. nur diese Verkettungen 
stabil sind, scheint mir gerade im Sinn dessen, was W. HeLLRIEGEL 
die autonome Ableitung der Strukturprinzipien nennt, einen wesent- 
lichen Vorteil zu bieten; denn so wird das Nichtauftreten von [someren 
oder von anderen mdglichen Kombinationen der Primarborane er- 
klart. Nach HeLLRIEGEL’s Anschauungen ware ja z. b. die Existenz 


BH, 
einer Verbindung B,H,= >BH* BH, sowie das Auftreten von Isomeren 
BH, 


bei den Borhydriden BgH,, und zu erwarten: 


BH, /BH, BH, XBH, _BH, BH 
BH | <BHC 
BH,/ \BH, BH, BH,“ BH, 


Formel schreibt HELLRIEGEL dem von Srock aufgefundenem 
Boran B,H,, zu; eme Entscheidung zwischen beiden Moglichkeiten 
brichte sofort die Untersuchung der Kinwirkung von Ammoniak auf 
dieses Borhydrid; Addition von 4NH, wiirde, wie spéter ausgefiihrt 
wird, fiir die cyelische Formel, Aufnahme von 2NH, fiir die Forme! 
von HELLRIEGEL sprechen. 

Der zum Teil verbliiffend leicht vor sich gehende Ubergang der 
Sorane ineinander oder in neue Verbindungen ist in erster Linie auf 
den Ubergang der gesittigten (oder eigentlich an Wasserstoff iiber- 
sittigten) Systeme in die wasserstoffarmeren Primirborane zurick- 
zufiihren, die sich dann wieder gesetzmaBig weiter kondensieren. 

Bei der langsamen Zersetzung des Borans BH, bei Zimmer- 
femperatur, welche ausschlieBlich zu B.H,, und B,,H,, fiihrt*), ist 
jedenfalls letzteres das Produkt der Wasserstoffabspaltung und lon- 
densation. geht in B,H, tiber, welches zu unter 

1) A. Srock u. K. Frrepericr, Ber. 46 (1913), 1970. 

*) A. Srock u. W. Strecker, Ber. 57 (1924), 574; Stock u. PoHLAND, Ber, 59 


(1926), 2210. 
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teilweiser Absittigung zusammentretend sofort weiter in das Primir- 
boran B,H, tbergeht. Dieses vereinigt sich mit einem gleichzeitig 

5 
entstehenden Molekel B,H, zum cyclischen Gebilde VI, an dessen 


VI Vil 


beide mittelstindigen Boratome 1 und 2 sich noch ein weiteres Mo- 
lekel B,H, unter Absattigung semer Enden locker assozieren kann (VII), 
Oder es siittigen sich zuerst zwei Primarborane B,H, an je einem Ende 
ab, wobei es aus sterischen Griinden nicht zum RingschluB kommen 
wird. Durch Herantreten eimes weiteren Molekiils B,H, kann die 
Vollsittigung unter RingschluB erfolgen (VIIT). Unter Abgabe und 
Wanderung von Wasserstoff tritt dann sofort Ubergang von VIT und 
VIII in das symmetrischer gebaute stabile System B,jH,, (V) ein. 

Das Hvydrid B.H,, entsteht erst sekundiér durch reduktive 
Spaltung von B, H,, (Zerfall des Molekils in zwei wasserstoffreichere 
vesiittigte Halften) unter dem EinfluB8 des naszierenden Wasserstoffs, 
wie es friiher fir die Bildung von B,H, aus zerfallendem B,Hy> aus- 
gefiihrt worden ist. 

Bruttoumsetzungen: 1. 5B,H, + 16H, 

2. ByH,, + 8H = 3B.H,,. 

Der rascher vor sich gehende Zerfall bei hoheren Temperaturen 
geht dieselben Bahnen, nur scheint sich B,H,, unter diesen Um- 
stiinden zu héhermolekularen, wasserstoffarmeren Produkten zu kon- 
densieren!). 

Anders verliuft die Zersetzung des viel unbestindigeren B,H,,. 
Bei tiefer ‘lemperatur bildet sich neben héheren Kondensationspro- 
dukten iiberwiegend B,H, durch Hydrierung von bB,H,,9; bei 100° 
und hoher tritt neben B,H, immer reichhicher B;H, (und B;H,,) 
auf. Die Bildung dieses Koérpers méchte ich wieder als sekundiires 
Kirgebnis der Hydrierung des Kondensationsproduktes von auf- 
fassen: B,H,, zerfaillt in das Primiarboran B,H,. Wiahrend weder 
dieses noch die niichste Aggregationsstufe B,H,-B,H, aus sterischen 
Griinden sich intramolekular absittigen kann, geschieht dies nach 
Zusammentreffen von 3B,H, unter weiterer Abgabe von 2 Wasser- 


stoffatomen und Ubergang in das stabile System IX 


(IX). Dieses ist ihnlich wie B,)H,, als verdoppeltes Primar- 


‘) A. Srock, K. Frrepericr u. O. Prress, Ber. 46 (1913), 3354. 
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boran B,H, aufzufassen, in dem zweimal Innenbindung zwischen 
mittelstandigen Boratomen anzunehmen ist, erzwungen durch die 
riumlichen Verhaltmisse im Molekil. Dieses hypothetische Borhydrid 
liegt wahrscheinlich in dem farblosen schwefelkohlenstoffloslichen 
nichtfliichtigen Boran vor, welches Srock immer beim gelinden 
Erwirmen von B,H,) beobachtet hat. Bei hoéherer ‘Temperatur 
wandelt eS sich unter weiterer Abgabe von Wasserstoff in celbes, 
schwefelkohlenstoffunléshches Boran um. Der weibe Korper hat nach 
Srock’s Beobachtung das Molekulargewicht 142 (die Formel B,oHy, 
verlangt 146) und ist daher nach ihm aus 12 Boratomen aufgebaut. 
Es wird durch den naszierenden Wasserstoff zum Teil zu den 
einfacheren Boranen b,H, und b,H¢ zerlegt, die im Gesamtmolekiil 
bereits praformiert sind. 
Bruttoumsetzungen: 
1. 3B,H,, = B,.H,, + 14H, 
2. B,Hig + 8H = 2B,;H, + 


Beim sehr langsamen Zerfall von bei gewohnlicher ‘Tempe- 
ratur tritt neben Wasserstoff derselbe feste weiBe Boran mit 12 Bor- 
atomen auf!), Dieser Ubergang hingt vielleicht mit dem friiher iiber 
die geringe Stabilitit der Assoziationen an mittelstindigen Bor- 
atomen Gesagten zusammen. Es bildet sich etwa primiir aus 3 Mole- 
kilen BzH, unter Abgabe von 6 Wasserstoffatomen das Konden- 
sationsprodukt B,.H,, (X). Die isoherte Primiir- 
borangruppe BH,—BH—BH, im Ring 1, der 
ohnhin eine gewisse Spannung aufweist (vgl. 
das spiter bei der Umwandlung von B,H,,) Aus- 
gefiihrte), lost sich stufenweise ab und tritt mut 


dem freien Ende eines zweiten ebenso umgewan- 
delten Molekiils zu R-BH,—BH—BH,-BH,—BH—BH,-R, bzw. 
unter Wasserstoffabgabe zu R-BH,—(BH),—BH,-R zusammen. 
Durch nochmalige einseitige Ablésung dieser sechsgledrigen Kette 
kommt es zur Bildung des groBen Komplexes R-BH,—(BH), 
BH,-BH,—(BH),—BH,-R, der rasch in die zwei stabilen Mole- 
kile IX (B,.H,, = R) und die Kette B,.H,, zerfallt, die sich so- 
fort unter RingschluB zu einem dritten Molekiil stabilisiert. 

W. HELLRIEGEL sucht den verschiedenen Verlauf des thermischen 
Zerfalls von B,H, und B,H,, auf Grund von Dissoziationen und 


Assoziationen der Bruchstiicke zu neuen Gebilden zu erkliren. So 


1) A. Srock u. W. Srecxr, Ber. 57 (1924), 570. 


Bm 


374 F. Faltis. 


nimunt er z. b. die Vereimigung von B,H, und BH, zu B,H,, an, 
was mir wegen des vollstandig gesittigten Charakters von BH, 
iuberst gezwungen erscheint. Zur Annahme einer Dissoziation von 
BH, in zweimal BH, hat man anderseits kein Recht, da Stock ein- 
wandfrei nachgewiesen hat, dab BH, bis 155° keine Spur einer 
Dissoziation zum Primirboran BH, zeigt. Nur irreversibler Zerfal! 
unter Bildung von Wasserstoff liBt sich tiber 100° an beobachten!). 
Dasselbe gilt beziighch der Annahme einer Bildung von B;H,, dureh 
Assoziieren von BH, und B,H,. Auch die Wahrscheinlichkeit des 
Zerfalles vom B,H,(?) zu BH, (—» und (—> Bb,H,,) 
oder gar die der Umsetzung B,H, + B,H,) = B;H, + 2BH,; mochte 
ich ablehnen. B,H,, scheint im itibrigen, wie ich aus den Angaben 
Svock’s entnehme, nur in ,,Rohgas*‘ mit Sicherheit nachgewiesen 
zu sein?). 

Kinige Worte noch iiber den auffallend glatten Ubergang von 
in einheitliche gelbe Kristalle, welecher bei Zimmertemperatur 
im Verlauf einiger Monate vyollstindig wird.*) Dies zeugt von wesent- 
lich geringer Bestindigkeit im Vergleich zu B;H, und scheint gegen 
die Auffassung desselben als eyclisches Gebilde zu sprechen. Die Er- 
klirung liegt vielleicht in folgendem: Die Verteilung der Substituenten 
in der Gruppe —_BH— (ohne viertes Valenzelektronenpaar) ist natur- 
vemiB in einer Ebene anzunehmen, wodurch sich der Valenzwinke!l 
120° ergibt, die Gruppe —BH,:-BH,— hingegen ist sterisch wohl 
einer Doppelbindung im Sinne der organischen Chemie gleichzusetzen. 
Daher kann der selbst vollstindig spannungsfreie 6-Ring im Gegen- 
satz zum 5-Ring (in B;H,) wabenartig zu wiederum spannungsfreien 
vielkernigen Gebilden zusammentreten, deren Atome alle in einer 
Kxbene liegen mit Ausnahme der locker gebundenen H-Atome, die 
iiber bzw. unter dieser sich befinden. So kommt es etwa zur Bildung 
von XI, begiinstigt durch die Tendenz 
der Borane, sich unter Wasserstoffabgabe 
weiter zu kondensieren (aromatische Struk- XI 
tur). Ein Koérper dieser Art von der Zu- 
sammensetzung b,,H,, wiese das von 
Srock ermittelte Verhaltnis vom Bor- zu 
Wasserstoff (1:1-4) auf und hatte das Molekulargewicht 295, 
wihrend Svrock fiir die gelben Kristalle in Benzollésung ein solehes 
von 320 gefunden hat. 

') A. Srock u. E. Kuss, Ber. 56 (1923), 799. 

A. Srceox u. Kuss, Ber. 56 (1923), 802. 
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Die diesen Anschauungen zugrunde gelegte eigentiimliche Art 
der Absaéttigung durch Zusammentreten von 2—BH, zu —H,B- BH, 
scheint an das Vorhandensein des leichten und beweglichen Wasser- 
stoffatoms gebunden zu sem. B(CH,). oder BCl, zeigt keine Andeu- 


tung einer solehen Assoziation. Doch sind die beiden Wasserstoff- 
atome, die in der Atomgruppierung —BH :: BH— durch ein Valenz- 
H 


elektronenpaar im Molekilverband gehalten werden, das zugleich die 
Bindung der beiden Boratome bewirkt, sehr locker gebunden und 
werden sehr leicht abgegeben. 

Beim Zusammenbringen mit Ammoniak geschieht dies derart, 
dai Wasserstoff als lon austritt und von NH, unter Bildung von 
NH,* aufgenommen wird; es bildet sich, wie schon EK. WiresperG!) am 
Beispiel des B,H, ausgefiihrt hat, das Anion BH,—BH,. mit echter 
Doppelbindung, dem 2NH,* gegeniiberstehen, d. h. es bilden sich 
Verbindungen von salzartigem Charakter. Die hier zur Diskussion 
vestellten Formeln stehen in bester Ubereinstimmung mit den von 
Srock gefundenen Verhialtnissen zwischen Boran und addiertem NH,: 
auf jede mit & bezeichnete Stelle im Molekiil, die sozusagen mit 
2 Wasserstoffatomen iiberladen ist, entfallen 2NH,, also B,H,-2NH,, 
B;H,-4NH,, Das zuletzt angefiihrte 
salzartige Ammin dissozuert allerdings schon bei Zimmertemperatur 
thermisch in seine Komponenten. 

Kine Ausnahme macht nur das auch sonst sehr unbestin- 
dige B-H,,, das sich, wie Stock gezeigt hat?), unter dem katalytischen 
KinfluB von NH, zuerst unter Abgabe von H, zu B,H, stabilisiert 
und dann normal weiter reagiert. 

Daf sich her wirklich eine Doppelbindung herausgebildet hat, 
macht das Verhalten von BH, einerseits und von B,H,-4 NH, anderer- 
seits gegen HCl wahrscheinlich. Ersteres reagiert nicht mit HCl unter 
Substitution, auch nicht bei Gegenwart von AICI, als Katalysator: 
B-H,-4NH, hingegen nimmt glatt 4Cl unter Abgabe von 4H in der 
fir die Silicium- und Borchemie charakteristischen Weise auf. Ber 
diesem scheinbaren SubstitutionsprozeB handelt es sich vielleicht ur 
zweimalige Addition von HCl an die Doppelbindung, Abgabe von H, 
und Wiederherstellung der Doppelbindung: 

1) EK. Wiser, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 199; Helv. chim. Acta 12 


(1929), 295, 
“) A. Stock u. E. Pontann, Ber. 59 (1926), 2211. 
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bH—bBH >» > /~BCI=BH\ > 
/ BCLH— > /BCI=BCh . 
CIB—BCI ~~~ 
Man kann das Endprodukt @pZ Spor auch auffassen als 
das Ammoniumsalz der Pentaborchlorwasserstoffsiure mit an das 
ungesittigte Primairboran p \\B koordinativ gebundenen 4Chlor- 
“BH 
ionen. Danut hangt es vielleicht zusammen, dab glatte 


Substitution mit CIH hier wie in den analogen anderen Fallen!) immer 
bei emer Cl-Zahl stehen bleibt, die gleich ist der Zahl der in der Ver- 
bindung vorhandenen NH,-lonen. 

Bei den bestandigeren hOheren Boranen (von b.H, an) dirfte auch 
die Bildung der Unterborsiiuren nach demselben Prinzip vor sich 
vehen, da sie von Laugen zunichst ohne H-Entwicklung aufgenommen 
werden. H-lon vereinigt sich mit OH-lon~ zu H,O, K* steht dann 
dem ungesittigten Anion, etwa gegentiber. Daneben kann 
natirlich noch Addition von H,O an die Doppelbindung oder koordi- 
native Anlagerung desselben an BH— eintreten. 

Bei B,H, und B,H,, verliuft die Einwirkung von Lauge anders 
und zwar unter Entwicklung von Wasserstoff: 

BoH, + 2KOH = K,O,B,H, + Ha, 

+ 4KOH = 2K,0,B,H, + 
kis wird in beiden Fallen dasselbe kristallisierte Hypoborat erhalten. 
Hier werden also aus B,H, die beiden locker gebundenen Wasserstoffe 
atomar abgegeben und statt dessen tritt Oktetterfiillung durch ko- 
ordinative Bindung von das Primirboran B,H, ein. 
zerfallt gleichzeitig in 2B,H,-+ H,. Das komplexe lon 


H H 
H:O:B:B:0O:H-~ entspricht formal dem Verbindungstypus B(CH,)s: 


H,O- BH BH- OH, *). 


OH 

2 
Die Aufnahme von 2Na durch B,H, und Bildung der Verbin- 
dung B,H,g: Na, bedeutet wieder in Ubereinstimmung mit WIEBERG 
‘) A. Srock u. W. Srecke, Ber. 57 (1924), 572; A. Stock u. E. PoHLann, 


Ber. 58 (1926), 2211, 2214. 
*) A. Srock u. E. Potanp, Ber. 59 (1926), 2221. 
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den Ubergang der Pseudodoppelbindung in eine einfache, d. h. U ber- 
nahme der Valenzelektronen der beiden Na-Atome und Herausbildung 


des Anions H,b—BH,~~. Man beachte die Reihe 


» 
(H:),C:N(:H),+, (H:),N:N(:H)s; 


in welcher die nibs der analog gebauten nach dem 
Oktettprinzip moglhchen Verbindungstypen mit verschiedenartiger 
lonisierung (Aufnahme oder Abgabe von Elektronen) Hand in Hand 
geht. 

Die Verbindung b,H,-Na, fihrt hinuiber zum Triphenylbor- 
natrium B(C,H;),Na, welches von KE. Krauss!) beschrieben worden 
ist. Sem Aufbau muB natirlich auf einem ganz anderen Prinzip 
beruhen, da Triphenylbor wie Trimethylbor keine Neigung zur bil- 
dung von Doppelmolekeln zeigt. AuBerdem ist die Bildung dieser 
Natriumverbindung in charakteristischer Weise auf soleche bororga- 
nische Verbindungen beschrankt, die drei aromatische Reste am Bor- 
atom tragen. Denn Trizyklohexylbor gibt zwar ebenso wie Trimethyl- 
und Tnphenylbor mit NH, und organischen Basen koordinative 
Anlagerungsverbindungen, aber nur letzteres (bzw. Tri-p-tolyl-bor) 
liefert eine Na-Verbindung. Darin ist meines Erachtens auch die 
Jedeutung dieser Verbindung zu suchen, denn sie wirft ein Licht 
auf die Ursache der viel erérterten Radikalbildung aus den Hexa- 
arylithanen bzw. T'etraaryl-hydrazinen. Nicht tibermiiBige Valenz- 
beanspruchung ist die Ursache der Dissoziation dieser Verbindungen 
in die Radikale, sondern die Tendenz zur Bildung von (Ar:), A., d. h. 
unter dem EinfluB der drei Aryl- (oder ahnlich wirkender ungesittigter) 
Gruppen gilt fiir das Zentralatom A nicht mehr die ,,Zweierregel” 
von Lewis, sondern dieses zeigt aus unbekannten Griinden das Be- 
streben, ein einzelnes Valenzelektron in der vierten oordinations- 
stelle zu binden. Diese Tendenz driickt sich bei den arvlierten Athanen 
und Hydrazinen im Bestehen des Gleichgewichts 

(Ar:),C:C(:Ar)g 2(Ar:)C- 
aus. In der Chemie der Borarylverbindungen kommt sie im _ Be- 
streben derselben zur Geltung, einwertige Metallatome oder das 
tadikal Triphenylmethy! koordinativy durch ein Elektron zu binden: 


(Ar:),B-Na (gelbe Nadeln) ~—™ (Ar:) (der geringen Leit- 
fahigkeit in Ather entsprechend), bzw. (Ar:), B-C(:Ar), (intensin 


1) E. Kravse u. H. Porack, Ber. 59 (1926), 777; 61 (1928), 271. 
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rote Kristalle). Hier macht sich gegeniiber den Boralkylverbindungen 
sogar erhohte Valenzbestatigung geltend. 

Die iiberraschende Ergiinzung dieser Reihe liegt im Ubergang 
der Triarylamine durch Abgabe eines Elektrons in Triarylaminiumion 
beim Behandeln mit ClO, vor. Das so entstehende tiefblaue Per- 
chlorat zeigt alle Eigenschaften emes echten Salzes?). 

(Ar:)aN:—» (Ar:),NT, bzw. 
(Ar:),N:N(:Ar), —» (Ar:),N: N (: Ar)? .?) 


Ks liegt also in (Ar).B-, (Ar).C und (Ar),N* eine ahnliche Reihe 
wie die oben angefiihrte (B,H,-~~ bis N,H,**) vor, nur ist ihr Sinn 
ein anderer. Nicht die Erfiillung des Elektronenoktetts wird hier 
durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronen bewirkt, sondern unter 
dem Einflu8 der Arylgruppen an den drei anderen Stellen der 
Koordinationssphiire dic Besetzung der vierten durch ein Elektron. 


Wertz u. H. W. Scowecuren, Ber. 60 (1927), 545. 


E. 
) E. Werrz u. H. W. Scowecw. en, Ber. 60 (1927), 1203. 


Wien, Pharmazeutisch-chemsches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1930. 
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Die Temperaturkoeffizienten von Dichte 
und innerer Reibung. 


Von W. Herz. 


Nachdem ich vor kurzem gezeigt habe!), dab ber den meisten 
Stoffen die Temperaturkoeffizienten der Dichte und des Brechungs- 
quotienten ein konstantes Verhiltnis zueinander aufweisen, durfte 
es ein gewisses Interesse beanspruchen, die ‘l'emperaturabhingigkeit 
der inneren Reibung mit derjenigen der Dichte zu vergleichen, da 
diese beiden Eigenschaften zweifellos in nahem Zusammenhange 
stehen. Bei den Dichten und Brechungsquotienten hatte ich die 
GroBenveriinderungen zwischen ‘/,, der absolut gezihlten kritischen 
femperatur 7; und %/,, 7, zum Vergleiche benutzt: wenn ich das 
Gleiche auch bei den inneren Reibungen durchfiihren will, ist leider 
das bekannte Tatsachenmaterial sehr klein. Nur bei den nachfolgenden 
acht Verbindungen sind die Dichten*) und die inneren Reibungen®) 
iiber ein geniigend groBes Bereich bekannt. 

Der Ausdehnungskoeffizient « wurde aus zwei Dichtewerten ¢ 
und d, nach der Formel 


| d—d, 


t_—t d, 


und der Temperaturkoeffizient der inneren Reibung 7 entsprechend 


nach 


berechnet, wobei 7, gleich §/,, 7), und t gleich */,. 7; gesetzt wurden 
und d und d, bzw. » und y, die zu diesen beiden Temperaturen ge- 
horigen Eigenschaften sind: 


\) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 159. 

*) A. Wied. Ann. 55 (1895), 561; 59 (1806), | 
Bull. chem. soc. Jap. 2 (1927), 95. 

Physikalisch-chemische Tabellen von La» pOLT-BORNSTEIN-ROTH-ScHEEL, 
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Methylacetat. . 506.9 295.7 0.9305 337 .9 0.8735 0,001546 0,00379 0,00248 0.01252 810 
K ohlenstofftetra- 
chlorid .... 556.3 324.5 1.5327 370.9 1.4392 0.001400 0.00642 0,00393 0.01365 975 
Fluorbenzol . . 559.75 326.5 0.9825 373.2 0.9233 0,001374'0 00415 0.00275 0.01090 7.93 
Chlorbenzol . . 632.4 368,9 1,0242 421,6 0,9616 0,001235,0,00380 0,00260 0.00876 7,04 
Benzol HOLT 327,60.8417 374.4 0.7913 0.001361) 0,00407 0,00259 0.01221 89) 
Methylather . . 467,0 272.3 0, 7372 311.2 0,6919 0.001641 0,00292 0.00201 0.01164 7,09 
Wasser . 647.2 77.5 09553 431.4 0.9093 0.000386 0.00272 0.00176 0.01012 109 


Methylalkohol . 516.3 301.2 0.7827 3442 0,7436 0,001223 0,01025 0,00496 0,0248 20.3 


lie Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung ist dureh- 
vehend viel starker als die der Dichte, und bei den ersten sechs Stoffen 
ist das Verhidltnis beider Zunahmekoeffizienten recht ahnlich, be- 
sonders wenn man die bekannte T'atsache beriicksichtigt, dab bereits 
sehr geringe Ungenauigkeiten in den experimentellen Angaben sehr 
vrobe Unterschiede in den Koeffizienten zur Folge haben. Nur beim 
\lkohol ist das Verhiltmis tuber doppelt so groB als bei den ersten 
Verbindungen, was wahrscheinlich an der Assoziation des Alkohols 
liegt, und auch bei dem assoziierten Wasser ist der Quotient zu hoch, 
wenn er auch nicht vollig aus dem Rahmen fallt. 

Kin etwas grOBeres Material laBt sich gewinnen, wenn man die 
l'omperaturabhingigkeiten der Viskositét und Dichte nicht tiber das 
Giebiet von bis 7, bestimmt, sondern die Temperaturkoeffi- 
zienten bei 7/,, 7, ausrechnet. Ich bin dabei derart verfahren, dab 
ich von */,5 7, 5° nach oben und 5° nach unten gegangen bin und 
die diesen beiden Temperaturen zugehérigen Dichten und inneren 


Reibungen nach den vorher zitierten Literaturstellen ermittelt habe. 
\us diesen Werten konnte ich ebenso wie zuvor x und y berechnen: 


t f ist immer gleich 10. 
In der Tabelle stehen unter und d_ sOW1e + und = lie Diehten 
und imneren Reibungen bei 7, + 5 und T; 
Ts d d (t Ns. | y ly 
Pentan .... 274.4 '0,6396 0.6490 0,001470 0,00273 0,00300 0,00989. 6,73 
Hexan..... 508,0 296.3 0 6522 0,6612 0,001380 0,00302 0,00332 0,00993 7,20 
Heptan .. .. 540,05 315.0 ©,6606 0,6693 0.001316 0,00320 0,00352 0,01000 7,60 
Oktan..... 569.4 332.2 0.6661 0.6744 0,001246 0.00343 0,00377 0.00991 7,95 


Methylformiat 487 284.2 0.9801 0.9946 0.001479 0.00369 0.00409 0.01084 7,33 
At hylformiat 296.8 09112 0.9244 0.001449 0.00375 0.00415 0.01067 7,36 
Propylformiat . 538.05 5 313.9 0.8759 0.8877 0.001347 0.00395 0.00437 0.01063 7,89 
Methvlacetat . 506.9 295.7 0.9239 0.9368 0.001396 0,00361 0.00399 0.01053 7,53 
Athylacetat 305.2 0.8799 0.8920 0.001375 0.00379 0.00421 0.01108 8.06 
Propylacetat . 549.4  320,6 0.8522 0,8636 0,001338 0,00404 0,00449 0.01114 8.33 
Met hylbut yrat 554.5 323.4 0.8589 0.8701 0.001304 0.00392 0.00435 0,01071) 8,21 
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‘a T', d. d_ a y:a 
10 Athylather . . 467,0 271,7 0,7322 0,7436 0,001557 0.00279 0,00307 0,01004 6,45 
Benzol..... 961,7 327.6 0.8364 0.8473 0.001303 0.00401 0.00447 0.01147) 
Fluorbenzol. . 559,75 326.5 0.9765 0.9886 0.001239 0.00396 0.00436 O.OLOLO 8.15 
93 Chlorbenzol. . 632.4 | 368,9 1,0186 1,0298 0,001 100 0.00365 0,00395 0,00822 7,47 
08 Tetrachlor- 
97 kohlenstoff . 556,35 324.5 1,5238 1,5434 0,001286 0,00609 0.00684 0.01232 9.58 
Wasser .... 647.2 377,6 0,9515 0,9584 0.000725 0,00258 0,00286 0.01085 14,97 
9 Essigsdure .. 594.8 346.3 0.9856 0.9961 0.001065 0.00578 0.00645 0.01159 LOSS 
3 Methylalkohol 513,2 299.4 0,7815 0,7904 0,001139 0,00513 0,00587 0.01443 12,67 


Athylalkohol . 516,3  301,2 0,7784 0,7869 0,001092 0,00944 0,01134 0,02013 18,48 
Propylalkohol 536.9 313,2 0,7831 0,7915 0,001073 0,01268 0,01592 0,02555 23,81 

Die Zahlen bestitigen das anfiingliche Ergebnis: die ‘lemperatur- 
zunahme ist fiir die inneren Reibungen immer wesentlich groBer als 
fiir die Dichten; bei den gewOhnilichen Fliissigkeiten ist das Verhaltnis 
beider Temperaturkoeffizienten nicht sehr verschieden, bei den letzten 
fiinf Stoffen, die assoziiert sind, ist es merklich gréBer. 


Breslau, Phystkalisch-chemische Abteilung der Universitat, 
den 3. Februar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1930. 
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Losungsvolume und lonenradien von Alkalihaloiden. 
Yon W. Herz. 


Nachdem ich in eimgen Abhandlungen!) mit den [onenmolekel- 
volumen der Alkalihaloide gearbeitet habe, die ich aus den lonenradien 
berechnen konnte, lag es nahe, mit diesen [onenmolekelvolumen die 
Losungsmolekelvolume der Salze in wiBriger Lésung zu vergleichen. 
Um diese Beziehungen einheitlich durchzufiihren, wahlte ich zu meinen 
Feststellungen die notwendigen Dichteangaben der Salzl6sungen aus 
den Arbeiten nur eines Forschers aus, um sicher zu sein, daB alle 
experimentellen Grundlagen in gleichartiger Weise bestimmt sind. 
Sehr genaue Dichtewerte einiger wiBriger Alkalihaloidl6sungen hegen 
von HkYDWEILLER®) vor; seine Daten geben die Dichte bei 18° be- 
zogen auf Wasser von 18° an. Die Lésungsmolekelvolume der Salze 
ergeben sich in der Art, daB man zuerst aus der Salznormalitit die 
Grammenge Salz in der einem Liter entsprechenden Grammenge L6- 
sung (nach ihrer Dichte) berechnet und von letzterem Werte die erst 
ermittelten Gramme Salz abzieht, wodurch man die Gramme Wasser 
pro Liter Losung erhalt. Unter Beriicksichtigung des Volums dieser 
Grammanzahl Wasser bei 18° folgt als Differenz gegen 1000 cm? die 
Kubikzentimetermenge, die dem Salz zur Verfiigung steht; mittels 
der AvoGapro’schen Zahl (6,06-10*3 Molekeln pro Mol) kommt man 
schlieBlich zum Lésungsvolum einer einzelnen Salzmolekel. 

Die Tabellen enthalten unter M das benutzte Molgewicht des 
Salzes, unter n seine Normalitaét, unter s die obenerwaihnte Dichte 
der Lésung bei 18°, unter G die Grammenge Salz im Liter Lésung, 
unter Wy die Grammenge und unter W, die Kubikzentimeteranzahl 
Wasser im Liter, unter V den Gesamtraum, welchen die Grammenge 
Salz einnimmt, und unter VL den Raum fiir eine Molekel. V, ist das 
Molekelvolum des Salzes nach den Ionenradien (vgl. meine erste am 


Anfang zitierte Abhandlung). 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 303; 186 (1930), 251. 
*) HeYwerLier, Ann. Phys. [4] 30 (1909), 873; 37 (1912), 739. 
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86,86. 


1,2428 
1,1230 
1,06198 
1,03118 
1,01249 
1,00629 


1,01697 
1,00851 


1,49314 
1,25036 
1,12683 
1,06319 
1,02544 
1,01268 


1,39027 | 


1,19618 
1,0986 

1,04947 
1,01984 


1,00989 


1,4392 
1.2226 
1,1123 
1.0564 
1,0226 
1.0114 


1.47194 
1.23870 
1,12012 
1.06019 
1,024.26 
1.01218 


347 ,44 
173,72 
S686 
43,43 
17,37 
8.69 


411,68 
205,84 
102,92 
51,46 
20,58 


476.08 
238,04 
119,02 
59,51 
23,80 
11,90 


661,6 
332.3 
167,1 
82.8 
33,1 
16,5 


535,44 
267,72 
133,86 
66,93 
26,77 
13,39 


599,68 
299,84 
149,92 
74,96 
29,98 
14,99 


664,08 
332,04 
166,02 
83,01 
33,20 
16,60 


982.4 983.8 16.2. 
993,2 994.6 5,4 | 


831.5 | 832.6 | 167\4 
918.1 |919,4 80,6 
959.7 |961,0 39,0. 
980.4 18.2 
992.3 1993.7 63 
(996.2 |997,6 24 


839.5 | 840.7 
9228 75.9 


WwW, | W, V 
895,4 896.6 103,4 
949,3 950,6 49,4 
975,1 976,4 23,6 
987,7 989,1 10,9 
995,1 996,5 3,5 
997,6 999.1 0,9 

NaBr+M 102,92. 
894,2 | 895,4 | 104,6 
949,6 950.9 | 49,1 
975,5 976,8 | 23,2 
988,0 989.4 10,6 
995,3 996.7 3,3. 


KBr -M_ 119,02. 


847,4 | 848.6 | 151.4 | 
926,4 |927,7 | 72,3 | 
34,5 | 


965.5 


998,0 2,0 


RbBr+ M 165.4. 


LiJ-M 133,86. 
854.9 | 
928.5 |929.8 | 70.2 
964.7 | 966.0 | 34.0 
982.6 | 984.0 | 16,0 


| 994.4 5,6 


996,5 1997.9 | 2) 
NaJ M 149,92. 
159.3 
962.4 |963,7 | 363 
981,4 | 982,8 | 17,2 


9926 994.0 6.0 
996,4 |9978 22 


KJ M 166,02. 


807,8 | 808.9 | 191.1] 
906,7 907.9 92.1 
(954,1 955.4 | 44,6 
977.2 |978,5 | 215 
991.1 9925 75 


996.9 3.1 


995.6 


143,9 


Vm 


4,27-10°* 
4.08 
3.89 
3.60 
2 89 
1,49 


6,25 
5,97 
5,69 
5.35 
4.45 
3.30 


6.91 
6,62 
6,37 
6,00 
5,20 


3,97 


5.94 
5,79 
5.61 
5,28 
4.62 
3,47 


6,57 
6,26 
5.99 
5.68 
4.95 
3,63 


7,389 
7,60 
7,36 
7,10 
6,19 


5,12 


383 

| 8 V, Ve: V, : 
3.95.10723) 1,3] : 
2,0 3,25 1 26 
1.0 3,25 1,20 
0.2 3,25 O89 
0.1 3,25 0.46 
4.0 1,3059 4,3) 3,48 | 24 
20 1,1554 4,05 3,45 
1.0 1,0784 3.83 3.48 110 
05 1,0395 3,50 3,48 
0.2 | 1,01587 2,72 3.48 0.78 
4,0 1,3235 | 4,10 1.52 
2.0 1,1644 4,10 1.46 a 
1,0 1,0832 4,10 1,39 
0,5 1,0419 4,10 1,30 
0.2 | 4,10 1.09 
4,10 0.80 
4,000 | 4.47 
2,009 4,47 1,48 
1,010 | 4,47 1,43 2 
0,5006 4.47 1.34 
0,2000 | 4,47 1,16 a 
0.0998 | 4,47 0,89 
20 | 448 1,29 é 
| | 448 1,25 
05 | | 4,48 1,18 
),2 | | 4.48 1.03 
1.0 4,71 1.39 
200 | | 4.71 1,33 
| 4.7] 1,27 
05 | 4.7] 1,2] 
0.2 471 1.05 
4.7] 0.77 

40 | 5,33 1,48 
20 =| | 5,33 1.43 
1.6 | 5.33 1.38 
05 | 1,33 
02 | | 5.33 1.16 2 
Ol | | 5,33 0,96 
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RbJ + M 212,4. 


n G W, V Vi Va: V, 

1007 1.63848 851.1 7874 211,5 5,70-10°%% 1,53 
2.017 1.32440 428.4 896.0 897.2 1028 5,70 1,45 
0.9795 1.15824 208.0 950.2 | 485 8,17 5,70 1,43 
107.2. 974.6 976.0 | 240 7,85 5,70 1,38 

02012 1.03269 42,7 990.0 | 991.4 8.6 7,05 5.70 1,24 

0.0994 1.01621 21,1 995,1 | 996.5 35 51 5.70 | 1,02 


RbCl M 121.0. 


2.0 1,1726 242.0 930.6 | | 68,1 5,62 3,54 1,46 
1,0 10875 1210 966,5 | 967,8 | 32,2. 531 3,34 1,38 
O5 104415 60,5 983.6 '985,0 | 15,0 4,95 3,84 1,29 
0,2 1 ,OL780 24.2. 993.6 995.0 50 4,13 3,84 1,08 
1 OOS92 12,1 996.8 998,2 18 | 2,97 3,84 0,77 
CsCl - M 169,3. 
20 1 2536 336,6 917.0 9183 | 81,7 | 6,74 4,43 1,52 
1.0 1, 1280 168.3 959.7 961.0 39,0 644 4,43 1,45 
0,5 1 06440 84,1 980.3 981,7 18,3 6,04 4,43 1,36 
0,2 1 02592 33,7 992.2 993.6 64 5,25 4,43 1,19 
0.1 101291 16.8 996.1 997.5 2,5 | 4,13 4.43 0,93 
Die ‘Tabellen lehren, daB die Loésungsvolume der Molekeln bei 


hoheren Konzentrationen stets gré8er sind als die aus den lonen- 
radien durch Summation berechneten Raumbeanspruchungen der 
lonenmolekeln, wihrend bei kleineren Konzentrationen das Verhalt- 
nis gerade umgekehrt ist. In den allermeisten Fallen wird Gleichheit 
beider Raumwerte etwa bei Normalitéten zwischen 0,2 und 0,1 er- 
reicht. Vergleichen wir die gleichen Haloide der verschiedenen Alkali- 
metalle oder die verschiedenen Salze eines Alkalimetalls, so wachsen 
die Quotienten V,,:V, im allgemeinen mit héheren Atomgewichten, 


= doch sind auch Abweichungen von diesem Verhalten vorhanden. 
Breslau, Physikalisch - chemasche Abteilung der Universitat, 
den Februar 1930. 


Bei der Redaktion cingegangen am 4. Februar 1930. 
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Uber Pyroarsensdure und Pyroarsenate. 


Von Artuur und ANTELMANN!)., 


Die Pyroarsensiure will zuerst EK. Kopp?) beim Erhitzen von 
konzentrierten wiBrigen Arsensiiureldsungen bis zu 180° in ,,harten, 
lanzenden, prismatischen Kristallen’* als Dihydrat des Arsenpent- 
oxyds, As,O.-2H,O, erhaiten haben. Spiitere Autoren, so AuGcEr®), 
Jouy*) und endheh BaLarerr®) bezweifeln diesen Befund, und auch 
ranz neuerdings konnten in emer sehr griindlichen Arbeit ..U ber 
jie Hydrate des Arsenpentoxyds” A. Stmon und EF. ‘Tanver®) nur dic 
Uxistenz der Hydrate As,O;-7H,O, As,O,-4H,O und 3 As,0,-5H.O 
nachweisen, und auch beim isobaren thermischen Abbau des 4-Hy- 
rates keine Anzeichen fiir die Existenz weiterer Hydrate auffinden. 
\uch bei der Untersuchung des Gleichgewichtes im System As,O, 
H,0 durch Bestimmung der Léslichkeitskurven fanden Menzies und 


nur das 4-Hydrat und das 5: 5-Hydrat innerhalb eines 
'emperaturgebietes von 60 bis -+S80® Angesichts der groben 
\hnhehkeit der Arsensiure mit der Phosphorsiure war diese Nicht- 
existenz der Pyroarsensiiure auberordentlich merkwirdig. Denn 
venn es auch wahrscheinlheh war, da das Pyroarsenatanion wesent- 
ich sehneller zu dem Orthoarsenatanion hydrolysierte, als Pyro- 
phosphat zu Orthophosphat, so war damit noch nicht glaubhaft, dal’ 
uch bei hoherer lemperatur in konzentrierten Losungen eine An- 
ivdrisierung der Orthoarsensiure zu Pyroarsensdure nicht eintreten 
-ollte. 


Auch die bisher in der Literatur beschriebenen Pyroarsenate 


'y Vel. H. ANTELMANN, Dissertation, Berlin 1930. 

-) E. Kopp, Compc. rend. 47 (1856), 1060; Journ. prakt. chem. [| 69 
IS56), 270. 

‘) AuGeR, Compt. rend. 134 (1902), 1059, 146 (1908), 585. 

') Jory, Compt. rend. 101 (1885), 1262. 

') Bararerr, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 73. 

*) A. Srwon u. E. Tanver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 143. 

7) Menzies u. Potrer, Journ. of Amer. chem. Soc. 24 (1912), 1452. 


/. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. 29 
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SAG A. Rosenheim und H. Antelmann. 


jilden keinen Beweis fur die Bildung von Pyroarsensiéure in wibB. 
rigen Lésungen, denn sie waren alle, wie das aus der Analyse bekannt, 
VMagnesiumpyroarsenat, durch Gliihen von Monohydroarsenate: 
oder durch Schmelzen von Arsensiure mit Metalloxyden oder Alkali- 
arsenatschmelzen mit Metalloxyden dargestellt. Nur ein basisches 
/inkpyroarsenat der Zusammensetzung 
und ein Cadmiumpyroarsenat, Cd,As,O,, will GoGuEL’) aus Losungen 
rhalten haben. Es ist jedoch unbewiesen und erscheint wemg glaub- 
aft, da® das Zinksalz ein ,,basisches Pyroarsenat*’ ist. Es wird 
erhalten durch mehrwochiges Digerieren von 100 em* 10°/,iger Zink- 
acetatlosung mit 10 ¢m* 25°/iger Zinkarseniatlédsung. Abgesehen 
davon, dab die Bedingungen zur Anhydrisierung von Orthoarsenat 
yu Pyroarsenat hier nicht gegeben sind, spricht die oben angegeben 
formel dafir, ein Orthoarsenat, Zn,(AsO,).°8H,O, vorliegt. - 
Wie Darstellungsweise des Cadmiumpyroarsenats dagegen durch Er- 
hitzen von 15 em® 25°%/jiger mit 10 em*® 10°/,iger 
\rsensiiureldsung und 8 em* 20° jiger Na,HAsO,-Lésung im Ein- 
<chluBrohr auf 180—200° erscheint nach den folgenden Versuchen 
zur Uildung eines Pyroarsenats geeignet. Allerdings gelang es nicht, 


diese Darstellung zu reproduzieren. 


Im Gegensatz zu den oben angefiihrten Literaturstellen konnten 
die alten Angaben von Kopp bei erneuter Uberpriifung vollstindig 
bestatigt werden. Wurde eine wibrige, konzentrierte Losung von 
chemisch reinster Arsensiiure in einer offenen Porzellanschale mi‘ 
kleiner Flamme allmiihlich eingeengt, bis der Temperaturintervall 
von 170—180° erreicht war, so iiberzog sich die Oberfliche der 
sirupdsen Lésung*) mit einer diinnen Kristallhaut, die be: Entfernen 
des Brenners schnell zu einer Kristallkruste wuchs und, aus der 
liissigkeit entfernt, aus harten, mikroskopischen, prismatischen 
Kristallen bestand. Die Kristallabscheidung trat um so leichter ein 
und war um so reichlicher, je linger die Lésung auf dem angegebenen 
lemperaturintervall gehalten wurde, so man folgern muBte, dat 


') Gocue., Contribution & létude des arséniates et antimoniates crv- 
stallicés, Bordeaux 
*) Die Lésung enthielt, wie maBanalytisch ermittelt wurde, 74,5°/, As,O.. 
» H,O, entsprechend 92,2°), H,AsO,, 7,8°, H,O, also rund 33 Mol As,0O- 
auf 100 Mol H,0O. 
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die kristallisierende Verbindung sich erst langsam bildete. Die 
Kristallschicht leB sich im angewirmten Zentrierfugiergliischen aut 
einer sehr schnell rotierenden Zentrifuge bequem von der anhaftenden 
Lauge abzentrifugieren und bestand dann aus den_ beschriebenen 
trockenen Kristallen, die zwar etwas hygroskopisch, aber bequem zu 
handhaben waren und sich in wohlverschlossenen Gefaiben behebie 
lange aufbewahren lieBen. Am Boden der Fliissigkeit, aus der dies: 
Kristalle entstanden waren, setzten sich nitunter weibe, perlglanzend: 
Kristallnadeln ab, die sich besonders stark bildeten, wenn die Fliissiy- 
keit tiber 180° erhitzt war, und die in ihrem Aussehen dem ebenfalls 
von Kopp beschriebenen Monohydrat, As,O.-H,O, der Metaarsen- 
siure entsprachen. Diese feinen Nadeln lieBen sich durch Zentri- 
fugieren nicht von der sirupdsen Mutterlauge trennen. Die zuersi 
beschniebenen prismatischen Kristalle wurden vielfach dargestellt 
der Versuch he sich stets leicht reproduzieren und es wurden 
jedesmal frische Proben, in geschlossenen Wiigeglischen abgewoyen, 
schnell analysiert. Zur Analyse wurde ein ‘Teil alkalimetrisch unter 
Anwendung von Kongorot als Indikator nach A. und 
S. TxHon?), ein anderer Teil gewichtsanalytisch dureh Fallung der 
Arsensiure als Magnesiumammoniumarsenat bestimmt. Die Ana- 
lyse von vier verschiedenen Proben fiihrte zu folgenden iiberein- 
stimmenden Werten: 
As, H,O 


berechnet gravimetrisch titrimetrisch 
As,O.: 86.46° 86.38; 86,51: 86.74: 86.40; 86.68: 86.338: 
86,59°/, 86,44), 


Versuche tiber die Festigkeit der Bindung des Wassers in diesem 
Hydrat zeigten beim Erhitzen gewogener Mengen im indifferenten 
Gasstrom bei gegebenen Temperaturen, da erst bei 165° ein wesent- 
licher Wasserverlust von 1,5°/, auftrat, waihrend bis 155° das Gewicht 
durchaus konstant blieb. Erneute Analysen des bei 155° getrockneten 
Produktes ergaben sowohl titrimetrisch wie gravimetrisch einen Ge- 
halt von 86,40°/, As,O, — ein Beweis fiir die konstitutive Dindung 
des Wassers im 2-Hydrat. 

Diese analytischen Befunde sprechen unzweifelhaft fiir eine De- 
stiitigung der Angaben von Kopp und die Existenz der Pyroarsen- 


1) A. RoseENHEm™ u. S. Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 2. 
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siure. Die Ergebmisse saémtlicher oben zitierter neuerer Arbeiten, 
nach denen zwar nicht die Pvroarsenséure, aber das ihr nahe- 
-tehende Hydrat, 3As,0,-5H,O, existiert, machen die Auffindung 
weiterer Beweise fiir das Vorhandensein der Pyroarsensiure 
wiinseht, trotzdem die fiir das 3:5-Hydrat berechneten Analysen- 
werte, As,O.: $8,45°,, H,O:11,55°, von den hier gefundene: 
auBerhalb der Versuchsfehler abweichen. Ein solcher Beweis wa) 
durch direkte Darstellung von Pyroarsenaten aus der freien Pyro- 
arsenséure zu fiihren. Natiirlich war von vornherein nicht daran zu 
denken, dieselben aus wibrigen Lésungen zu erhalten, da die Pvro- 
arsensiure schnell za Orthoarsensiure hydrolysieren muBte, un 
demgemif wurde Darstellung unter AusschluB von Wasse 
versueht. 

teine Pyroarsensiure wurde in einem erwirmten Morser schne!! 
fem gepulvert und gewogene Mengen in einem Porzellansemffcher 
ineinem Glasrohr der Einwirkung eines Stromes sorgfaltig iiber Natron- 
kalk und einer langen Schicht blanken Natriumdrahtes getrocknete: 
\muoniaks ausgesetzt. Das Rohr wurde an der Stelle, an der sie! 
das Sehiffehen befand, vorsichtig auf etwa 50° erwirmt und dabe 
deutheh das Kintreten emer Reaktion beobachtet, da sich die Mass 
yzunichst aufblihte, dann nach laingerer Einwirkung kristallinise! 
eystarrte. Die Eimwirkung des Ammoniaks wurde so lange fort- 
vesetzt, bis Gewichtskonstanz der abgewogenen Masse eingetreter 
war und dann wurde das erhaltene Produkt analysiert. Bei mehr- 
facher, wiederholter Darstellung zeigte sich, daB 1 Mol der Pyro 
arsensiure auf H,As,0, 2 Mol NH, aufgenommen hatte, und da! 
thin ein Diammoniumpyroarsenat entstanden war. 


(NH,),H,As,O, 


berechnet vefunden 
Praparat | Praparat 2 
N H,).O: 4 17,65; 17,44°, 17,55", 
76,6° 77,04°,, 76,61° , 


Ber weiterer EKimwirkung von gasfOrmigem Ammoniak wurd: 
dasselbe nicht weiter aufgenommen. 

lei in der Warme gepulverte Pyroarsensiure wurde in einen 
MinsehluBrohr unter Kiihlung mit Kohlensiure-Ather mit trockenen 
flissigen Ammoniak itiberschichtet, und zwar mit so viel, daB da- 
Rohr zu), getullt war. Nach Zuschmelzen des Rohres und Heraus 
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nehmen aus der haltemischung zeigte sich eine deutliche Reaktion, 
da der fempulverige Bodenkérper in einen deutlich kristallinischen 
Brei sich verwandelte. Das Reaktionsgemisch blieb unter wieder- 
noltem Umschitteln mit der Hand 24 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur, bei der der Sattigungsdruck des Ammoniaks zwischen 8 und 
10 Atm. betrigt, stehen; alsdann wurde nach Abkiihlen des Ge- 
misches das Rohr geéffnet und das Ammoniak bei Zimmertemperatur 
durch eime Trockenvorrichtung von Natronkalkréhren verdampft. 
Das zuruckbleibende, in Wasser ldsliche Kristallgemisch, das be 
zewOhnlicher Temperatur besonders an feuchter Atmosphiire leicht 
Ammoniak abgab, wurde sofort analysiert und es ergab sich, dal 
ier das vierbasische Ammoniumpyroarsenat vorlag. 


(NH,),As.0,. 


berechnet gefunden 
(NH,).0: 31,19), 30,92; 30,92°,, 
AsO, 68,9° 69,46; 69,289, 


In derselben Weise wie init fliissigem Ammoniak wurde triseh 
sepulverte Pyroarsensiure mit wasserfreiem Methylamin und Athyl- 
amin in Reaktion gebracht, und zwar wurde die Menge so bemessen, 
daS mit 1 Mol der Pyroarsensiiure etwa 5 Mol der beiden Amine 
reagierten. Das mit Methylamin beschickte Rohr wurde in Tiicher 
eingewickelt, in einem Wasserbade auf etwa 75° erhitzt, eine ‘len:- 
peratur, bei der der Sattigungsdruck des Methylamins etwa 15 Atm. 
betrigt. Das mit Athylamin beschickte Rohr wurde auf 95° erhitzt, 
entsprechend einem Sattigungsdrucke des Athylamins von 11 Atm. 
Beide Rohre wurden wahrend des mehrstiindigen Erhitzens mog- 
lichst haéufig umgeschittelt. Die pulverige Pyroarsensiiure hatte sich 
in beiden Fallen in schon kristallinische, prismatische Kristalle ver- 
wandelt. Nach dem Offnen der Rohre und Verdampfen der iiber- 
schiissigen organischen Amine ergab die Analyse, dali in beiden 
allen vierbasische Pvroarsenate vorlagen. 


I. |CH,(NH,)], As, ¢ 


berechnet gefunden 
CH,NH,: 31,7°/, 31,57°/,, 
As,( 58,9°/, 76° 0 


2. (C,H,(NH,)], As.0-. 


berechnet vefunden 
C,H.NH,: 40,3°/,, 39.59; 39,65; 40,21°, 


As, 0. : 51,6°), 51,72; 51,97°/, 
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ertiire Amine, wie Trimethvlamin, reagierten unter analogen 
Hedingungen nicht mit der Pvyroarsensiure; offenbar verlmndert 
die wesentheh geringere Basizitat der Amine die Salzbildung. 

Durch die Darstellung dieser Verbindungen und die Tatsache. 
dab auf 1 Mol As,O, 4 Mol Ammomak oder Amine anfgenommen 
werden, duirfte der unzweifelhafte Nachweis gefiihrt sein, daB das 
ngewandte Hydrat das Dihydrat, As,O.- 2H,O, und zwar die Pyro- 
arsensiture ist. Reine Pyroarsenate evelischer Amine, z. Bb des Anilins 
und des Pyridins zu erhalten, gelang meht, da nach vollendeter 
Reaktion beam Entfernen der tberschiissigen, hochsiedenden Basen 
tets geringe Mengen Wasser angezogen wurden, die zur Uberfithrung 
event. entstandener Pvroarsenate in Orthoarsenate genigten. 


Die Bildung der Pyroarsenséiure vollzieht sich also nach diesen 
lrgebnissen ganz analog wie die der Pyrophosphorséiure in den kon- 
zentrierten Losungen bei hoher ‘lemperatur, und es war anzunehmen, 
dab auch in etwas verdiinnteren Losungen als sie hier beim Ein- 
dampfen bis zu 180° bei gewOhnlichem Atmospharendruck erhalten 
waren, em ‘Teil der Arsenatanionen sich zu Pyroarsenatanionen 
anhvdrisieren witrden. Um dies nachzuweisen, schien eine Mog- 
lichkeit zu bestehen. Die Pyroarsensiiure muBbte in ihren Reaktionen 
der Pyrophosphorsiure sich vollstindig analog verhalten. Da die 
’vrophosphorsiiure, wie vielfach beobachtet ist, sehr bestandige 
VMetallkomplexsiuren sowohl mit dreiwertigen Metallen, wie Chrom. 
Mangan und Kisen!), wie mit zweiwertigen Klementen*) bildet, war 
dieselbe Eigenschaft auch von dem Pyroarsenat vorauszusetzen. Ge- 
lane es nun, eine Metallkomplexverbindung des Pvyroarsenatanions 
sufzufinden, die in Lésungen bei den héheren Temperaturen, be: 
denen das Pyroarsenatanion entsteht, sich bildete und als schwer- 
losliches Salz dabei der Loésung zu entziehen war, so konnte man 
mit ihrer Hilfe die entstandenen Pyroarsenatanionen, die sonst beim 
\bkithlen der Loésung sich reversibel wieder zu Orthoarsenat hydro- 
lvsiert hatten, gewissermaBen beim Entstehen abfangen. In dieser 
\bsicht hatten schon vor einigen Jahren A. RosENHEI™M und $8. THON?®) 
unter Druck hochkonzentrierte Arsenatlésungen auf die Oxyde drei- 


|. A. Rosenuem u. T. TRIANTAPHILLIDES, Ber. 48 (1915), 593. 
‘vl. A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 126. 
A. Rosenuerm u. 8S. THon, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 1. 
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wertiger Elemente des Aluminiums, Hisens und Chroms eimwirken 
lassen und hatten dabei nur komplexe Orthoarsenate in gut kristalli- 
sierter Form erhalten, jedoch die Bildung von Pvroarsensiiure nicht 
nachweisen kédnnen. Nach den obigen Ergebnissen wurden nun dies 
Versuche auf zweiwertige Metalle ausgedehnt, zumal schon aus frii 
heren Beobachtungen bekannt ist, da®& Arsensiiure offenbar, z. b. 
mut Kupfer (11) salzlosung, tiefgefarbte Reaktionsprodukte bildet, 
deren Blaufiirbung sehr wahrscheinlich fiir das Entstehen kom- 
plexer Kupferarsenatamionen spricht. Die Zahl solcher Alkali- 
doppelsalze des Kupferorthoarsenats mit Alkaliarsenaten, die in de 
Literatur beschrieben sind, ist eine sehr grobe! 

An Hand dieser Erfahrungen wurden konzentrierte, etwa 50- und 
uuehrprozentige Arsensiiureldsungen nut geringen Mengen Kupfer- 
carbonat und Alkalicarbonat in EinschluBrohren nach Entweichen 
der entwickelten Kohlensiéiure lingere Zeit im SchiittelschieBofen au! 
iso*® — der Temperatur, ber der nach obigen Versuchen das Pyro- 
arsenatanion sich bildet — erlutzt und nach dem Erkalten die ent- 
stehenden Kristallmassen untersucht. Es wurde eine Reihe gut 
kristallisierter Verbindungen erhalten, deren Analyse jedoch dazu 
fiihrte, daB sie siimtlich wasserhaltig waren und als komplexe Salze 
der Orthoarsensiure angesprochen werden konnten. Lhre [xisteny 
vermehrt die grobe Zahl derjenigen Verbindungen dieser Art, die, 
wie oben angegeben, schon in der Literatur beschrieben sind. i 
sei in bezug auf ihre Eigenschaften auf die Dissertation von H. ANTEL- 
MANN verwiesen. 

Diese Verbindungen waren offenbar also erst beim Abkihlen 
der Loésung auskristallisiert bei einer Temperatur, bei der das hydro- 
ivtische Gleichgewicht zwischen Orthoarsenat- und Pyroarsenat- 
anionen sich ganz zugunsten der ersteren verschoben hatte. Al. 
jedoch an Stelle der Alkalicarbonate zur Salzbildung mit den even- 
tuell entstehenden Kupferpyroarsenatanionen Erdalkalicarbonate ver- 
wandt wurden, gelang es, das Pyroarsenaianion als wollcharakteri- 
siertes komplexes Kupferpyroarsenatanion abzufangen. 

[In einem Bombenrohr wurden 30 Arsensiure (20 Mol) etwo 
30 cm? Wasser gelést, zu dieser Losung 1,25 ¢ CuCO, (1 Mol) zu- 
vesetzt und nach Entweichen der tiberschiissigen Kohlensiure 9,5 ¢ 
ba(OH),-SH,O (3 Mol) zugegeben. Es entstand ein blauweiber, 


1) Vel. Handbuch d. anorg. Chem., 7. Autlage, Bd. V, 1, 


S. 1098, 1239. 
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morpher Niederschlag. Das zugeschmolzene Einsechlubrohr wurd: 
un SehittelschieBofen etwa 8S Stunden auf erhitzt. Nac! 
em Erkalten zeigte sich, daB der amorphe Niederschlag sich in sely 


chon ausgebildete, tief blaugriine Prismen verwandelt hatte und 


daB die iber dem Bodenkorper stehende Flussigkeit nur noch schwac! 


Jau gefirbt war. Der erhaltene bodenkérper wurde abgesaugt, 


sonnte mit kaltem Wasser, in dem er ganz unlodslich ist, gewasche 


verden, und war in verdinnten Séuren schwer loshch. Wie die Analys: 
eigte, lag mer das Bariumsalz einer Kupferpyroarsensiiure vor, de 
/usammensetzung Bal Cu(As,O,)|. Die Ausbeute bei dieser Dar- 
tellungsart betrug, auf die angewandte Menge Kupfer berechnet 
rund 75°/, der ‘Theorie, da jedesmal 3,5 ¢ gegeniiber einer theore- 
‘ischen Ausbeute von 4,7 ¢ erhalten wurden. 

GréBere Mengen des Salzes konnten leicht erhalten werden, 
wenn die 7—l0fache Menge, wie sie fiir die Versuche im Kinschlub- 
rohr angegeben sind, in einem mit Riihrer versehenen Autoklaven 
imuit Porzellaneinsatz mehrere Stunden auf 8 Atm. Druck erhitz’ 
wurde. Ks wurde hierbei bei einem Versuche, bei dem die 7 faely 
\lenge angewandt wurde, eine Ausbeute von 30 ¢ gegeniiber 32,8 ¢ 
der Theorie, d. h. 91,4°/, erhalten, wie dadurch bestitigt wurde. 
dab die tiber dem Niedersehlag stehende Lauge fast kupferfrer und 
vasserklar war. 

Die Analyse zweier Priparate fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


Ba{Cu(As,0.)] 


hberechnet vefunden 
Praparat | Praparat 2 
33,149), 32.99: 32,979. 32.77; 33,15°, 
Cu: 17,19°),, 17.10°/, 16.90; 17,08° , 
19,67° , 49,87; 50,00° 19,939, 


Ganz analog wurde ein Strontiumsalz erhalten, zu dessen Dar- 
tellung im groBen 30,8 ¢ SrCO.,, 8,75 CuCO, und 210 ¢ H,As0, 
n etwa 250 em* Wasser im Rihrautoklaven bei S Atm. mehre 
Stunden erhitzt wurden. Hier wurde die theoretische Ausbeute. 
30 eines mikrokristallinischen Salzes, das etwas heller 


war als das Bariumsalz und in Séure noch schwerer loéslic! 


war, ¢ rhalt n! 


') Zur Analyse des Salzes wurde Arsen nach bekannten Methoden als Tri- 
chlorid abdestilliert und im Destillat als As,S, gefallt. Aus dem Destillation: 
riickstand wurde Kupfer durch Schwefelwasserstoff entfernt und im Filtrat nac! 
dem Eindampfen das Strontium als SrSO, zur Wagung cebracht. 
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Sri Cui As, O,) | 


berechnet vefunden 
SrO: 25,4°/, 24.91; 24,99; 25,36°), 
Cu: 19,3° 18,81; 
As,O, : 55,3°/,, 55.85: 55,639 


Das entsprechende Calciumsalz wurde aus emer Losung von 
24 ¢ CaCO,, 10g CuCO,, 240 ¢ HAsO, in etwa 250 Wasser 
ebenfalls durch Erhitzen im Riihrautoklaven auf 12 Atm. Druck 
wahrend etwa 2 Stunden als hellblauer, schon mikrokristallinischer 
Niederschlag erhalten. 


Ca| Cu( As.O,) | 


berechnet vefunden 
CaQ: 15,3°/, 15,98; 15,59; 15,58°,, 
CuO: 21,7°%, 21,88; 21,81; 21,74°, 
As,0,: 62,99, 62,51; 62,59; 63,039, 


Versuche mit anderen, den Erdalkalien in ihren Migensehaften 
nahestehenden kationisch wirkenden Klementen, wie dem Magnesium 
und dem Lithium, ergeben keine komplexen Kupferpyroarsenate, 
sondern wieder Doppelorthoarsenate, offenbar weil die entstehenden 
Yerbindungen in threr Loshiehkeit nicht den zur Bildung not wendigen 


Anforderungen entsprachen. 


Ms wurde eine Reihe von Versuechen ausgefiihrt. an Stelle des 
Kupfers andere zweiwertige Metalle zur Komplexbindung des Pyro- 
ursenatanions zu verwenden. Stirker elektropositive zweiwertige 
KMlemente, wie das Nickel, bBlei, Kobalt und Cadmium, fiihrten zu 
negativen Ergebnissen. Komplexe Verbindungen konnten hicrbe: 
nicht erhalten werden. Das zweiwertige Quecksilber jedoch, das 
dem Kupfer in der elektrochemischen Spannungsrethe benachbart 
steht, erwies sich als verwendbar und ergab eimige gut kristallisierte 
Salze, die den Kupferpyroarsenaten entsprachen. 

30 ¢ H,AsO, wurden in 45 Wasser gelost und zu dieser 
Losung 2,2 ¢ und 9,5 ¢ Bariumhydroxyd zu- 
sesetzt. Dieses Gemisch wurde im Bombenrohr im Schittelsehrebofen 
5 Stunden auf 180—200° erhitzt und es wurde dann ein in hell 
zelben, mikroskopisch schén ausgebildeten Prismen kristallisierendes 
Salz erhalten. Das Salz, offenbar isomorph nut dem Bariuin 


Kupferpyroarsenat, ist in Salzsiiure erst beim Erwarmen loslich und 
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id durch Wasser nicht angegriffen. Seime Analyse") fihrt zu der 


Ba{ As.O.)|- HO 


herechnet gefunden 
Bal): 24,82° , 24,24; 245,1; 24,61°, 
Huet): 35,05" 30,71; 34,95; 35,47°, 
As, O;: 36,90; 36,91; 36,63° 


the Verbindung enthalt Ikristallwasser und konnte, wenn man 
dieses mut in die Konstitution hineinziehen will, als ein komplexes 
der Forme] BaH, He(AsO,4)o) angesehen 
werden. Jedoch spricht seine offenbare Isomorphie mit dem wasser- 
entsprechenden Iupfersalz und auBerdem die Zusammen- 
setzung des folgenden Strontiumsalzes unzwelfelhaft dafiir, daB auch 
hier ein Pyroarsenat, und zwar ein kristallwasserhaltiges vorliegt. 

Has analoge Strontiumsalz wurde bei Anwendung von 2,2 ¢ 
HeO, 44¢ SrCO, und 380 HAsO, zusammen gelést zu einem 
Volumen von 50 em*, berm Erhitzen im SchiittelschieBofen auf etwa 
200° wihrend 8S Stunden in hellgelben schénen Kristallen erhalten. 
die in ihren Eigenschaften dem Bariumsalz vollstindig entsprachen. 
Salz ist wasserfrei. 


Sr| Hg(As,O,)] 


berechnet gefunden 
SrO: I8,83°, 18,00; 18,51°, 
39,389 38,93; 39,25°,, 
As, O, : $1,79°/, 41,59; 41,39°), 


Her den entsprechenden Versuchen zur Darstellung eines Calcium- 
angewandt 2.2 ¢ HgO, 3¢ CaCO,, 30 H,AsO, auf etwa 


salzes, cy 
10 cm® Wasser, wurde ein in weiben, mikroskopisch kleinen Tafeln 
kristallisierendes Salz erhalten, das sich in semer Formel von den 
Pyroarsenaten insofern unterscheidet, als es noch sauerstoffarmer als 
diese ist. Dieselbe Verbindung wurde bet mehreren Darstellungen 


erhalten und stimmt auf die empirische Forme! 


In einer Druckflasche, die die Lésung der Substanz in konzentrierter 
Salysiure enthielt, die dann mit Wasser verdiinnt war, wurden Quecksilber 
und Arsen als Sulfide unter Druck gefallt und im Filtrat des abfiltrierten 
Niederschlages Barium bestimmt. Aus dem Niederschlag der gemischten Sul- 
fide wurde Arsensulfid durch frisches Schwefelammonium herausgelést, das 


ungeléste Quecksilbersulfid zur Wagung gebracht und aus dem schwefelammo- 
niakelischen Filtrat Arsen als Sulfid gefillt und als Mg,As,O, bestimmt. 
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4CaO-2Hg0-5As,0,- 1 


berechnet gefunden 
Ca): 12,29° 11,99; 12.01; 12,14°/, 
23,729), 23,75; 23,88: 23,79°, 
As,0.: 63,01°, 62,75; 62,80; 62,71°,, 


Die Verbindung kann als ein Gemisch von Pyroarsenat und Meta- 
rsenat angesehen werden; doch lit sich iiber ihre Auffassung nichts 
bewelsendes sagen. 
Krneute Versuche in lortsetzung der friiheren Ergebnisse von 
\. RosenHEIM und THoN, komplexe Pvroarsenate der dreiwertigen 
\letalle und ebenso vierwertiger Klemente, wie des Thoriums, zu fn 


erhalten, fiihrten wiederum zu einem negativen Ergebnis, indem 


sich nur Metallorthoarsenatanionen bildeten, entsprechend den 


-chon friher beschriebenen Verbindungen. Auch fiir diese Ergebniss: 


-e| auf die Dissertation von ANTELMANN verwiesen. 


Jedenfalls beweist die lsolierung der beschriebenen Iwupfer- und 


(Juecksilber (11) pyroarsenate, da®~ in den hocherhitzten, etwa 


50°/jigen Arsensiiurelésungen bei 180° das Pvroarsenatanion, | 


a Gleichgewicht mit Orthoarsenaten sich befindet, nachdem dic 


lixistenz der Pyroarsensiiure durch die [solierung derselben und ihrer 


-infachen Ammoniumsalze erhiirtet ist. 


Ber der einfachen Darstellungsweise der Pyroarsensiure nach; 
erscheint es unverstindlich, dieselbe in den spiateren, oben 
vitierten Arbeiten nicht reproduziert werden konnte. Dies wird nu 
dadurch erklirt, daB die von Kopp gemachten Angaben von den 


\utoren nicht streng befolgt oder, aus der Befiirchtung heraus, dal 


sie nicht exakt genug selen, unnOdtig kompliziert wurden. Sion 


und ‘Tanner erhitzten die wiBrige Arsensiiureldsung nur bis 140° 


und nicht bis zu der zur Bildung der Pvyroarsensiiure notwendigen 
Vemperatur von 180° und kiihlten dann die erhaltene Losung schnell 
auf 0° ab, BaLargrr erhitzte zwar bis 180—200°, aber in einem ge- 
schlossenen System bei hohem Wasserdampfdruck, alles Bedingungen, 
die die reversible Hydrolyse etwa gebildeter Pyroarsensiure zu Ortho- 3 
arsensiure begiinstigen muBten. Im System As,O;-H,O konnte sic! 
zwischen —60 und -++-80° nach Menzies und Porrer Pyroarsensiure 


iberhaupt nicht bilden. 
Die Methode des thermischen Abbaues endlich, die bei den 3 
(ntersuchungen von Metallamminen und in anderen fallen in den 4 


susgezeichneten Arbeiten von W. Bruz, Epuraim u. a. wertvolle Er- 
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\. Rosenheim und H. Anteilmann. 


ebnisse liefert, ist in bezug auf die Vollstandigkeit aller zwischey 

2 Komponenten existierender Verbindungen nicht zuverlissig. Herr 
(+, LTAMMANN macht uns, wofir wir ihm bestens danken, darau 
ufmerksam, dab ,,Hydrate, die sich durch Wasserentziehung au- 
iydratischen Kristallen bilden, nicht identisch zu sein brauchen mit 
den aus Losungen sich bildenden‘. Dies ist offenbar auch hier der 
all, und daher fanden Simon und THaver beim thermischen Abban 
von As,O.-4H,O nur 3 As,0;-5H,O und nicht As,O,-2 

Ganz ebenso erklart es sich, dab G. Hiérrie und E. v. 
peR!) beim thermischen Abbau von UO,-4,56H,O das wohlcharak- 
terisierte 2-Hydrat UO,-2H,O micht erhalten konnten, dessen 
stenz und Darstellungsmethode dann A. RosennEImM und H. Darur’?) 
rmittelten. 

is folet daraus, dab die Methode des thermischen Ab- 
baues allein nieht geniigt, um bindende Schliisse tiber di: 
xistenzmoglichkeit aller Verbindungen eines System- 
zu ziehen. 


Zusammenfassung. 


Durch eme Rethe neuerer Arbeiten war ermittelt worden, dati 
nur 3 Hydrate des Arsenpentoxyds, namlich As,O.-7H,O, As,O.- 
(H,O und 3 As,0,-5H,O, existenzfiihig smd. Im Gegensatz zu diesen 
Befunden ist ber obigen Versuchen durch Kindampfen 
rigen Losungen von As,O. bis 180° entsprechend den Angaben vou 
Kopp das kristallisierte Hydrat As,O,-2H,O isohert worden. 
Durch Bestimmung der Entwiisserune wurde festgestellt, dab da- 
Wasser konstitutiv gebunden ist und mithin die Pvyroarsensiiure, 
H,As,O,, vorhegt. 

Dab diese Auffassung richtig ist, und nicht etwa das in den 
\nalysenwerten der Pyroarsensiiure nahestehende 3: 5-Hydrat  ge- 
bildet ist, wurde dadureh nachgewiesen, durch direkte Kin- 
wirkung von trockenem Ammoniakgas bzw. fliissigem Ammoniak., 
sowie von Methylamin und Athylamin auf das 2-Hydrat die gut 
kristallisierten Pyroarsenate, (NH,)oH,As,0., (NH,),As.0;,. | CH, 
(NH,)},As.O, und | C,H.(NH,)|,As,0, dargestellt wurden. 

Zum Nachweis dafiir, daB die Pyroarsensiure sich auch durel 


Erhitzen etwa 50°/iger wibriger As,O.-Losungen her héherer Tem- 


1) F. Hiérria FE. v. Z. anorg. u. alle. Chem. 121 
(1922), 243. 
A. Rosennerm u. H. Z. anore. u. allg. Chem. 191 (1929), 177 
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Uber Pyrogrsensaiure und Pyroarsenate. 


peratur bildet und sich im Gleichgewicht mit Orthoarsensiiure bi 


findet, wurde versucht, komplexe Metallpyroarsenate aus solehen 


(osungen ber héherer Temperatur zu isolieren. Es gelang hierbet. 


die folgenden Erdalkalhsalze einer Kupfer(IT)- bzw. Quecksilber (11)- 
ovroarsensiure darzustellen: Bal CuAs,O,], Sr CuAs,O-|, Cal 
al und Sri HgAs,0O,}. 

Dadurch erscheint der Nachweis gefiihrt, dab entsprechend dey 


’vrophosphorsiure auch eine Pyroarsensiiure existiert, die in kon- 
zentrierten wiBngen Losungen von Arsensiiure bet hoherer Verm- 
peratur, etwa 180°, sich bildet und, mit allerdings viel gréBerer Ge 


schwindigkeit als die Pyrophosphorsiure, mit Wasser reversibel zu 


(\rthoarsensaure hvdrolvsiert. 


Berlin N, Wissenschaftliches Chemisches Laboratorium, am 
Februar 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 930. 
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Uber eine eigentiimliche Leuchtreaktion der Schwefelsaure. 
Yon A. BALANDIN. 


ei der Untersuchung emiger Stoffe auf die Erscheinung di 


lumuinescenz an einer kalt-warmen Wand ergab sich bei der Schwefe!- 
jiure ein eigentiimliches, in der Literatur anscheinend noch nich‘ 
hbeschriebenes Phinomen. Bringt man ein wassergefilltes Reagenz- 
las, das auBen mit Schwefelsiure (verdunnt oder konzentriert) be- 
netzt ist, in den heiben ‘Teil einer Bunsenflamme, so zeigt sich an 
lem Glase, soweit es benetzt war. ein blauviolettes Leuchten. Da 
die Leuchtreaktionen in jiingster Zeit ein grobes Interesse fiir den 


Vechanismus der chemischen Vorginge erhalten haben, so erscheint 


diese Beobachtung von Wichtigkeit. Um den Versuch langere Zeit 


eigen zu konnen, wurde folgende einfache Anordnung geschaffen: 
In ein grobes, wassergefiilltes Reagenzglas wurde ein mehrfach 
wundenes, mit der Wasserleitung verbundenes Bleirohr als Kiihlung 
egeben, auBen an das Reagenzglas brachte man die Untersuchungs- 
substanz und stellte unter das passend emgespannte Rohr einen 


entleuchteten Brenner. Im Fall der Schwefelsiure zeigte sich ani 
dem Rohr dann sehr bald eme ungefaihr '/, mm dicke Leuchtsehicht. 


die sehr lange anhielt. 
Die wahrscheinlichste Erklarung fiir das Phanomen scheint zu 


sein, der atomare Wasserstoff in der Ilamme!) die Schwefel- 
siiure (bzw. Schwefelanhydrid) bis zum elementaren Schwefel reduziert. 
Der Schwefel gibt nun vermutlich das Leuchten, indem er sich 


der Folge mit dem Sauerstoff verbindet. 

[im zu wissen, ob die Ersecheinung nun der Schwefelséure zu- 
cuischreiben ist, wurde ein Quarzreagenzglas verwendet. Dabe1 war 
der Effekt derselbe. Wurde das Glas mit Glycerin benetzt, so ergab 
sich keine Erscheinung. Auch alle Versuche mit Salz-, Salpeter- 
und Uberchlorséure zeigten ein negatives Ergebnis. 

Sicher erscheint aber die kalt-warme Wand als notwendig, denn 
auf einem Platindraht und einem dicken Porzellanstab wurde der 
Kffekt nicht beobachtet. Wohl aber kann die Temperatur des kalten 


') Vel. Bonnorrrer u. Haner, Z. phys. Chem. [A] 13% (1928), 263. 
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Uber eine eigentiimliche Leuchtreaktion der Schwefelsdure. 
Inneren hoher sein: so wurde bei einer Innentemperatur von ctw. 
290° (siedendes Glycerin) das Leuchten noch beobachtet. ye 

Die Zerstérung der Leuchtreaktion durch langes Erhitzen cd: | 
stiindig gekiihlten Rohres zeigte sich unmoglich: ja, das Leuchten is 
anhaftend, dab es nach mehrmaligem Abwaschen des Rohres 
mit Wasser und Lauge zwar schwiicher wird, aber nicht verschwindet. 
Zu Versuchen nimmt man daher besser ein neues Rohr. 

Notwendig ist ferner eine heibe, rauschende Flamme, was fiir 
die Vermutung spricht, daf H-Atome die Ursache der Reaktion | 
sind, denn nur in sehr heifer Flamme ist deren lonzentration x, 
merklich. 

Die Leuchtreaktion haingt mit der Verbrennung des Sechwefels 
zusammen, da das Leuchten nur an der Beriihrungsstelle der Wand 
mit dem Rohr und der déuberen Luft beobachtet wird. 

Die Dicke der leuchtenden Zone weist darauf hin, da® sich dic 
eaktion in der Verdampfungszone abspielt. 

In der Literatur ist es nun bekannt, dal es eine Niedrigtempe- 
ratur-Verbrennung des Schwefels gibt (etwa 180°), die von cinem 
blauvioletten Leuchten begleitet wird!); dies spricht fiir eine Chemi- 
lInminescenz, d. h. die Anregung wird aus der Energie des chemischen 
Vorganges geschopft. 

Andererseits zeigt die Belichtung von Schwefeldampt (450 bis 
500°) durch einen Eisenlichtbogen eine Anregung zu einer }blau- 
violetten Fluorescenz, Bekanntlich fluorescieren auch Selendiimpte 
ummelblau, und ‘Tellur griinblau*) im Lichte des Hisenbogens, 
wihrend selenige bzw. Tellursiure (analog der Schwefelsiure) an 
einer kalt-warmen Wand in der Bunsenflamme ebenfalls in diesen 
arben leuchten. Wie man weii, wird dabei Selen bzw. Tellur aus | 
seinen Verbindungen reduziert; das ist ja eme bekannte Nacliweis- ‘5 


inethode der analytischen Chemie. — Die Reduktion ist bei Selen 
und Tellur nur viel bedeutender als beim Sechwefel, tibrigens in 
\'bereinstimmung mit ihren Sauerstoffaffinititen: 


[S}], + 3/,(0.) = [SO,] + 104 Keal®) 
[Sl], +  (O,) = (SO,) + 70 Keal 
+ (O,) =|[SeO,| + 57 Keal 
(Tel + (O,) =[TeO,] + 87 Keal (?) 
| + %/,(QO4) TeO,| 84 Keal. 


1) Gmetin-Kraut, Handb. d. an, Chem. 1907, I. Bd., Il. Abt., 5. 37. 
*) Wren-Harms, Handb. d. exp. Phys. XXIII, 2 (1928), 949. 
°) LANDOLT-BORNSTEIN-Tabellen 1923, 1494, 1495. 
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A. Balandi eine eigentimliche Leuchtreaktion der Schwefelsaure. 
 anch die Oxydation des Phosphors von emer Lumuinescenz 

wird (grinlichgelb), so lag die Vermutung nahe, daB man 

viellaeht auch bei der Phosphorsiure auf em ahniiches Verhalte 


tolen wiirde. obwohl thre Affimtat viel hoher ist: 


+ 5/,(0,) 'P,O.| + 370 
Matsachhelh wurde auch eme schwache Mrscheinung vesehen, wen 
wn das Rohr direkt iiber den Reduktionskegel der Flamme hielt, 
und zwar war es griinhehgelb. 


SchheBheh wurden noch andere Scehwefelverbindungen unter- 
sucht. Frische sehweflige Saéure gab em dhnliches blauviolettes 
Leuchten, die leuchtende Dampfschicht erscheint er etwas dicker 
(1. £.5 mm). sie versechwindet aber schnell und gibt dann eime Leucht- 
chicht von der Dicke der Sehwefelsiure. 

Schwefelamumonium gibt eme noch dickere Sehicht von gelbei 
uniunescenz, nach deren baldigem Verschwinden tritt die dinner 
blaue Fluorescenz wie un Falle der Schwefelsiure auf. 

\inmontuimpentasulfid ergab dasselbe gelbe Leuchten; hier trat 
aber eime so starke Sehwefelabscheidung em, daB Schwefel mit 
blauer Farbe verbrannte. Das gelbe Leuchten hat mit Ammonium 
nichts zu tun, da andere Ammoniumsalze keme Luminescenz zeigen. 
somut scheint die gelbe Luminescenz ein analytischer Nachweis des 


nevativ geladenen Schwefels und das blaue Leuchten ein Nachweis 


at 


des freien und positiv geladenen Schwefels zu sein. 
Kine cingehende Untersuchung dieser Reaktion ist geplant. 
Zusammenfassung. 


wird cine Leuchtreaktion der Schwefelsiure mitgeteilt, di 
als blauviolettes Licht entsteht, wenn Schwefels&ure an emer warm- 
kalten Wand emer Bunsenflamme ausgesetzt wird. Eime Erklarungs- 
moglichkeit des Phinomens wird in der Reduktion der Schwefel- 

jure durch atomaren Wasserstoff und der Oxydation des entstandenen 


Herrn Dr. Kricn Scuréer modchte ich auch an dieser Stell 


tur sem Interesse an der Untersuchung danken. 


Berlin, Phiusikalisch-chemisches Institut der © mversetat. 


Bei der Redaktion eigevangen am 27. Januar 1930. 
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\. Westgren und G. Phragmen. Uber das System Chrom-Kohlenstoft ] 
Bemerkungen zu der Arbeit von R. Kraiczek und F. Sauerwald: 
Uber das System Chrom Kohlenstoff. 
Von A. Wrs?tGren und G. PHRAGMEN. 
Mit 4 Figuren im Text. 

Neuerdings ist mm der Z. anorg. u. alle. Chem. em Aufsatz von 
R. KrarezeK und IF. Saverwaup!) erschienen, in dem die Verfasse 
iiber elnige nuikrographiseh und thermusch-analytisel nter- 
suchungen des Chrom- Wohlenstoffsvstems berichten. Sehluat 
folgerungen widersprechen in eimigen wichtigen Beziehungen den 
Krgebnissen elmer von uns vor eimigen Jahren ausgefihrten Analys 
desselben Svstems, lie hauptsachlich miittels der rontvenkristallo- 
sraphischen Methode durchgettihrt wurde. 

und SaAveRWALD behaupten erstens in bereim 7 
stimmung mit O. Rerr und T. dab’ em Chrom Chromearbid 
eutektikum ber etwa 4,5° & auttritt. Sie tenllen weiter mit, dab si 

auch in Ubereistimmunge mit Rere und das von uns 
rontgenographiseh cefundene kubische Carbid (nuit etwa 5.5 
nicht festgestellt haben. Die Leser konnen dadureh leicht den tein 
druck bekommen, dab diese von uns tatsachheh mieht nur 
sraphisch, sondern auch muikrographisch Phase mieht 
existiere.  Drittens behaupten WKratezeK und Saverwanp, dab 
hrowm und ILohlenstoff mnerhalb eines betrachthehen 
trationsintervalls um etwa 9° » eme Mischkristallrerhe bilden. : 

Diese drer SchlubBbfolgerungen der erwihnten Verfasser treffen 
nicht zu und konnen sémtlich auf em und dasselbe Versehen im 
(ntersuchung zurtickgefihrt werden. ist ihnen offembar emt 
vangen, obwohl wir ausdrickhch die Aufmerksamkert darauf gelenkt 
haben, dab man die Cr-C-Legierungen im Gebiete von etwa 4.5 bie a 
kraftig aitzen mub, um die beiden darin vorkommenden Cerbid 
Mikroskope unterscheiden zuokonnen. Das kubisehe Cearbid ist 

R. KrarezeK u. F. SAUERWALD, Z. anorg. u. ally. Chem. (1929), 193 

2) A. WesTGreN u. G. PHracGMen, Kungl. Svenska Vetenskapsakademiet 
Handlingar (111), 2 (1926), Nr. 5; Journ. Lron and Steel Inst. (1928), 385 


yO. Rurr u. T. Fornr, Z. anorg. u. ally. Chem. WH (1918), 27. 4 
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\. Westuren und Phragmen. 


andsfahio gegen Sduren wie das kohlenstoffreieher 


trigvonale Carbid (mit etwa 98 und erhalt deswegen durch Behand 


lune moat starker Salzsiure im polerten Sehliff em aufgerauht 
A\ussehen. wihrend die Worner der. trigonale: 
Phase unaneeeriffen und blank bletben (wel. die 1 und 2). 


n einer Ammerkung ber der. WKorrektur geben KraiczeK und 
an, dab in Lewerungen mit etwa 6.9°,) C das Kutektikun 
ber geeloneter Glihune vorsehwinden kann: durch neue Versuch 

then sre gefunden, dab die Lemierungen im diesem Bereich zu meta- 


Ga erstarren. Sle hatten dats schon Ulbserer \rber 
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('r-(-Levieruny mit 6 ( Mit Dieselbe Levierung. wie in Fig. | mit 
chwacher HCl vweatzt. siedender starker H SO), veatzt. 110 


entnelimen kommen. wo wir ausdricklieh betonen, dab Cr C-Legie- 
runyven tin Gebiete von etwa 4,5 8°, peritektisch erstarren. Bet 
dea dey bildet sich) Zuniachst trivonules Carbid, 
das sich ber medriger Temperatur mit Chrom zur Bildung von kubisehem 
Carbid umsetzt. Ber geergneter Gliihung dieser Legierungen wird ce 
VN { hromphase oder vollstiindig verzehrt. 

Wenn Kratczek und SaverRWaALp also erstens die von ihnen als 
eutektiseh bezer¢chneten Legrerungen mit starker Salzsiure atzen., 
verden sie finden, dali dieselben aus dre Phasen aufgebaut sind. 
nterwerfen sie diese Legierungen zweitens elmer geelgneten Glihung, 
oO Werden st finden, dal die Chromphase dadurch Menge 
heblich abnehmen wird. Uberhaupt werden sie durch eime erneuerts 
mikroskopische Untersuchung ihrer Legierungen unter Beachtung der 
obenerwahnten latsachen elem anderen 


diacramon des Cr C-Systems als den beiden von thnen vorgeschlagenen 
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Uber das. System Chrom-K ohlenstoft 


ommmen. Sie werden dann u. a. feststellen konnen. dab das Kutekt 
mcht ber etwa | sondern ber etwa auftritt. [as 
ht aus unseren Mikrophotographien von Lecrerungen mit 


(Pige. 3 und 4) deuthlich hervor. Di 
eclerungen wurde durch direkte Ermuttelun: 
es Wohlenstoffgehalts festgestellt. 


ln dieser Writik der Arbeit) von 


sowohl des Chrom- wi 


WKRAICZEK und SAUERWALD 
aben wir uns nur auf unsere nuikrographischen 


Lnsere Rontgenogreamme bestitigen aber dieselben vanz und var. 


3. 4 
(‘r C-Legierung mit 383° 40 (Cr C-Legieruny mit 3.6 44) 
Wir haben micht nur Pulverphotogramme einer Lethe von Cr | 
Legierungen aufgenommen, sondern auch Einzelkristalle miuttels de 
Lane- und der Drehkristallmethode untersucht. sind daber dre 
Carbide gefunden worden: ein kubisches mit) etwa 55°) em 2 
trigonales etwa Cound em rhombisches etwa 13%, | 
he etwa den chemischen Formeln CrjyC, CreC, und CryCy ent 
sprechen. Wir sind nicht, wie KratczekK und SaAveRWALD claubern, 


n erster Lime auf chemusch-analytischem Wege zur lormel 


sekommen. sondern sie schemt uns hauptsachheh aus rontgenks 


rraphischen Grinden wahrschemlicher als | 


istallo 


und 


SAUERWALD haben auf unsere rontgenographischen lrgebnisse uber 


haupt keme Rueksicht genomien. 


Stockholm, lnstitut hur una anordant ( 


/ rsitat. Metallographisches [nstitud. embe) 10°29), 


Bei der Redaktion eingeganyven am 25. Dezember 1929. 


~ 


We] 


BE Mitteilung zu den Bemerkungen der Herren 
A. Westgren und G. Phragmeén 
betr. die Abhandlung iiber das System Chrom Kohlenstoff. 


Von SAUERWALD. 
merkunyven (lee) Pe \. WEs1 
MEN. el wenn unsere unmittelbay 


\ t al Kniiptten welrteren Untersuchungen eme 


: Lehrstuhl fir Metallkunde an der 
Technischen Hochschule Breslau. 
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\. von Antropoff und Falk Der Schmelzpunkt des Caleiun 


Der Schmelzpunkt des Calciums und das System : 
Calcium Caiciumnitrid. 


Von A. von und EK. 
Mit Figuren im ‘Text. 
|. Allgemeiner Teil. 
ntersuchungen tiber die WKinetik der Reaktion zwischen 
und Stickstoff (1) (2) veranlabten uns. das Svstem Caleniun- 
mitrid auch phasentheoretisch zu ountersuchen. Hirerber haben wh 
auch den Schmelzpunkt des remmen neu bestrmmt und Resul- 
tate erhalten, die sehr stark von denjenigen der anderen Autoren al 
weichen. Bern Beginn unserer Arbeit lagen folgende Arbeiten und 


Daten liber den Schimelzpunkt des Calelums vor: 


H. Morssan (3) (1896 
Rerr und W. Prato (4) (1902 TSU 
H. Moissan und CHAvVANNE (6) (1905 S100 
S. Tamaru (7) (19809). - SOG! 
(i, TAMMANN (9) (E909 TOG SOG! 3 
N. Baar (10) (1911 
Dazu kamen im letzten Jahre noch foloende 3 Arbeiten und Wert : 
Lorenz und Winzer (11) (1929 
M. Traurz und Kk. WKippHan (12) (1029 : 
H. HartMann und G. May (13) (Dezember 1929 S10) 


von denen die erste uns zu emer nochimaligen Wontrolle unser 


Werte mittels emes Differenzialverfahrens veranlabt 


¢ 
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A. von Antropoff und Falk. 


Greventiber diesen Zahlen fanden wir fir durch Sublimation ge- 
reimigtes Calenum als Mittel von 10 Bestimmungen den Sehmelz- 
punkt gleich Bertieksichtigt man die Schmelzpunkts- 
ermedrigung durch eimen auch hier noch vorhandenen Gehalt von 
Calerumnitrid, so ergibt sich fiir chemisch reimes Calcium 
ein Schmelzpunkt von S51 l°C.) Wir glauben, dab unser auf den 
ersten Blick unwahrscheinlich erschemendes Resultat doch richtig 
ist, da wir gleichzeitig glauben, sicher festgestellt zu haben, dab die 
Haltepunkte ber SO9% und 780° eutektische Punkte sind, die durch 
einen Gehalt an Calenumnitrid und durch andere Verunreinigungen 


erhalten werden. 


Das reinste Handelsealcium, das z. B. auch von R. Lorenz und 
Winzer benutzt wurde, enthalt in der Regel 0,3-—0,6°, Stick- 
stoff, was Nitrid entspricht. Ber solehen Priparaten konnten 
auch wir nur ber SO9° einen Haltepunkt finden. Dieser Haltepunkt 
verschwand aber vollstandig, und es trat ein neuer deutlicher Halte- 
punkt ber S48-—849° auf, wenn dieses Calcium im Vakuum um- 
sublinuert wurde und dessen Nitridgehalt nur noch 0,3—0,4°, (ent- 
sprechend 0,05-—0,08°, N,) betrug. R. Lorenz und Winzer 
veben im ihrer Analyse gerade den Stickstoff bzw. Nitridgehalt micht 
an. thre Analysensumime ergibt aber 99,019). Falls der Rest Stick- 
stoff gewesen ist, wiirde das 6°, Nitrid entsprechen. HartrMann 
und May haben ihr Caleium zweimal umdestilhert. Trotzdem_ er- 
schemt es uns als wahrschemlich, dab sie betrachtliche Mengen 
Nitrid im Calcium gehabt haben. Uber das Caleium fehlen zwar 
nihere Angaben, da der Schwerpunkt der Untersuchung die Schmelz- 
punkte von Strontium und Barium betrifft. Sie geben aber ftir das 
Strontium OS4 und 0.76, Stickstoff, und fiir das Barium 0,58 und 
0.639, Stickstoff an, was 8°, Strontiumnitrid und 9—10°, Barium- 
nitrid entsprechen wiirde. Man darf daraus wohl sehheben, dab 
auch ihr Caleium wenigstens Nitrid enthalten hat. Weiter 
ergibt sich daraus die Moghechkeit, daB die von HARTMANN gefundenen 
Haltepunkte beim Strontium und Barium gleichfalls eutektische 
Haltezeiten gewesen sind. So wiirde es sich auch erklaren und mit 
unseren Erfahrungen am Calcium gut iibereinstimmen, dab M. Traurz 
und K. Kirpan fiir das Strontium einen um 45° hoheren Schmelz- 
punkt gefunden haben, als HarrManNn und May. Merkwiirdig bleibt 
nur, Traurz und Krepran. far den Schmelzpunkt des Calciums 


SO3° gefunden haben. 
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ll. Experimenteller Teil. 
1. Methodisches. 


a) Der Vakuumofen. 

Den Hauptteil der Apparatur bildete ein Vakuumofen, der an 
anderer Stelle(1) genauer beschrieben ist. Er diente sowohl zur Um- 
sublimation des Caletums im Vakuum, als auch zur Aufnahme der 
Abktthlangskurven in) Argonatmosphire. Er bestand aus eimem 
Avlinder aus Kisenguf mit Boden und einem Flansch, auf den der 
Deckel aus emer Eisenplatte pabte. Dieser hatte zwei Bohrungen, 
durch welche vakuumdicht Thermoelemente oder ein innen mit 
Wasser gekihltes Rohr eingefiihrt werden konnte, an welchem sich 
ber der Sublimation die Calciumdampfe niederschlugen. Der ganze 
Ofen wurde auben mit flieBendem Wasser gekiihlt. Als Heizkorper 
diente ein Zylinder aus Marquardtmasse von 10 em Durchimesser, der 
je nach der erforderlichen Temperatur nut Eisen-, Chrommnickel- 
oder Molybdandraht umwickelt) wurde. Als Isolationsmasse be- 
wahrte sich grobkérniger Korund (Schmuirgel) sehr gut. Vor feim- 
kornigeren Materialien hatte er den Vorzug, adsorbierte Gase und 
Diimpfe sehr schnell anzugeben. Dabei war die Isolation so gut, dab 
fir 1000° 1.5 Kilowatt geniigten. 


2. Ausgangsmaterial und Reinigung des Calciums durch Sublimation. 


Als Ausgangsmaterial diente uns ein reistes technisches Produkt, 
das uns freundlichst in nétiger Menge von der 1.G. Farbenindustrie, 
Werk Bitterfeld, zur Verfiigung gestellt wurde. Dieses wurde nn 
Vakuum umsublimiert. Die untenstehende Tabelle 1 zeigt die Zu- 
sammensetzung vor und nach der Sublimation. Der Stickstoff wurde 


nach KseLpDAHL bestimmt und auf Calenumnitrid umgerechnet. 


Tabelle 1. 


ad (;esamtverun- 
CaCl, Ca,N,  reinigungen , 


Vor der Sublimation 


0.28 0.43 O55 0.03 0.60 3.31 5.20 
II. () 2? 0.09 O52 0.43 3,258 5.21 
im Mittel 0.25 0.26 64 3.30 520 


Nach der Sublimation 


l. 0.09 O00 0.32 002 O.13 O40 
Il. 0.12 O25 OO] O14 0.42 


im Mittel 0.12 0.29 0.14 O45 


it 
| 
* 
0 Sj 0 \| 0 Ke 0 Muy : 


A. yon Antropoff und Falk. 
Be 3 ber emer zweiten Probe sank der Nitridgehalt auf I. 034°), 
I]. 0.21% 5, Mittel: 0,289). 
is Vor der Sublimation wurde der Ofen langere Zeit erhitzt und 
sleichzeitig mat emer WKapselpumpe evakuiert, um alle adsorbierte 
Luft und Feuchtigkeit zu entfernen. Die Sublimation yeschah bei 
S008 und Druck von 0,05 mm Quecksilber. 
3. Die Aufnahme der Abkiihlungskurven. 
lus ist bekannte Tatsache, es auberordentlich schwierig 
st, brauchbare Abkithlungskurven zur Bestimmung des Sehmelz- 
| punktes des Caleiums und seiner Homologen zu erhalten. Da das 
sich beim Erhitzen mit allen Gasen auber den Edelgasen 
: verbindet und im Vakuum schnell fortdestilhert oder sublimiert, so 
‘ Konnen die Abkihlungskurven nur in emer Argonatmosphire aus- 
| vefulrt werden. Es gab aber bis vor kurzem keine zuverlissige 
VMethode, um grobere Mengen Argon sicher ganz von Stickstoff zu 
befreien. Stickstoffgehalt) verursacht aber die Bildung von 
ee Nitrid, und damit, wie diese Arbeit zeigt, bedeutende Fehler in den 
Schmelzpunktsbestimmungen. Erst die Entdeckung, Calenun- 
spine durch Wondensation von etwas Natriumdampf auf deren 
Oberfliche gegen Stickstoff hochaktiv gemacht werden konnen 
(2.14), ermoglichte eine sichere, vollstandige Befretung des Argons 
von Stickstoff. Das von uns angewandte Argon wurde stets nach 
dieser Methode gereimigt und dauernd auf Spektralreinheit gepriift. 
Die chemisehe Aktivitat des Caleiums verbietet aber auch ie 
\nwendung von ‘Tiegeln und Schutzrohren fiir die Thermoelemente 
aus keramischen Massen. Dieser Umstand ist in Verbindung mit der 
ceringen Sehmelzwiirme des Calciums besonders unangenehm, da Tiegel 
| und Sechutzrohre aus Metall die Wirme so stark ableiten, dab man 
ineistens tiberhaupt keine Haltepunkte findet. Deuthehe Haltepunkte 
eae erhielten wir erst, als uns die Firma Krupp, Essen, Tiegel und 
2 Schutzhiilsen aus V 2 A-Stahl freundlichst zur Verfiigung stellte. Die 
“s diinnwandigen Hiilsen waren so kurz, daf sie nur den in die Schmelze 
| tauchenden Teil der Schutzrohre aus Marquardtmasse bedeckten. 
’ lin ganz sicher zu gehen, haben wir nach dem Erscheimen der 
he \rbeit von R. Lorenz und R. Winzer unsere Schmelzpunkte noch 
3 nach eimem Differenzialverfahren kontrolliert, das sich sehr gut  be- 
| withrt hat, obgleich lie Anwendbarkeit elnes Differentialverfahrens 
fiir Sehmelzpunktsbestimmungen in Literatur (15) bestritten 
wird. Von zwei Thermoelementen. die in die Schmelze tauchten, 
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war das elie ein normales mit einer Lotstelle (Niekel Chromnicke! 
oder Platin- Platin- Rhodium). Das andere Thermoelement (Nicke! 
Chromnickel- Nickel) hatte zwei Lotstellen, von denen die eine 
(Nickel-Chromnickel) in die Sehmelze tauchte, und die andere 
(Chromnickel- Nickel) tiber der Schmelze lag. Die Ablesungen  er- 
foleten an zwei Millivoltmetern. Das eine Thermoelement mak die 
Temperatur der Schmelze, die Thermokraft des anderen entsprach 


femperatur 


ZO 


Lelr 0 723 


Fig. |. Abkithlungs- und Differentialkurve einer Kochsalzschmelze. 


+ 
> 


dem Unterschied zwischen den Temperaturen der Schmelze und des 
Ofens. Zur Priifung des Verfahrens und zur Kichung des Thermo- 
elementes wurden zuerst die Abkithlungskurven emer Wochsalz- 
schmelze aufgenommen, die in Fig. 1 abgebildet sind. Bei beiden 
Kurven gibt die Ordinate die Temperatur an, wiihrend die Abszisse 
ber dem emfachen Thermoelement (la) die Zeit und bei dem Diffe- 
rentialthermoelement (Ib) die Thermokraft in Millivolt baw. den Unter- 


sched zwischen Ofen- und Schmelztemperatur darstellt. 


lil. Versuche und Resultate. 
1. Der Schmelzpunkt des Calciums. 


In der angegebenen Weise wurde eine Reihe von Abkihlungs- 
kurven mit zwei Proben von sublimiertem Calcium ausgetihhrt. Die 
Tabelle 2 enthalt die Resultate, die im Mittel den Wert S48,4° 


ergeben. 
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A. von 


Antropoff und E. Falk. 


Tabelle 2. 


Versuchs 


Calciumprobe 


Thermoelement 


Schmelzpunkt 


Nr in °C 
| O45". Nitrid Nickel Chromnickel S48 
3 045°... S49 
045°, ,, Platin Platinrhodium S48 
1 O45" S48 
7 0,26. Nitrid Platin Platinrhodium S48 
0,26°/,. , S48 


Mittelwert S848,4° C 


Da Abkiihlungskurven oft subjektive Deutungen zulassen und 
unser Resultat) im Widerspruch mit den Beobachtungen anderer 
\utoren stehen, so ersecheint es uns angebracht zu sein, eimige der 
von uns erhaltenen Abkiihlungskurven genau nach unseren Proto- 
kollen abzubilden. Fig. 2 enthalt zwei Kurven (Versuchsnummer 6, 5), 


Jemperalur 
850° 
600° 


Zeit 


2. Abkiihlunyskurven von sublimiertem Calcium. 


die mit einem gewohnlichen Thermoelement aufgenommen wurden, 
wihrend Fig. 3 zwei Aufnahmen (Versuchsnummer 9, 10) mit dem 
vewohnlichen und dem Differentialthermopaar zeigt. Die Halte- 
punkte ber S48——849° sind so scharf ausgepragt, dab sie wohl zu 


keinen Zweifeln AnlaB geben kénnen. Nicht uninteressant ist es 
aber. daB die Differentialkurven, besonders ILb, VerzOégerungen in 
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der Abkuhlung bei oder etwas iiber 800° und bei etwa 780° zeigen. 


deren Deutung im folgenden Abschnitt erfolgen wird. 


7emperatur 


650° 


0 7 2 MV 
3. Abkiihlunygs- und Differentialkurven von 
sublimiertem Calcium. 
2. Das System Calcium mit 2,8" , Calciumnitrid. 
Verwandt wurde hier das reinste technische Caleim von Bitter- 


feld. Die Analvsen ergaben folgende Resultate: 


Tabelle 3. 


°/, Si °/, Al Fe Mg CaCl Ca.N 
| 0.27 (),22 0.23 47 78 
0,23 07 0.29 O80 0.68 2 79 
im Mitte! 0,25 O15 0.26 0.63 0.66 2,79 


Die Abkihlungskurven zeigen Kmickpunkte und Haltepunkte, dic 
nicht sehr ausgeprigt, aber doch deuthch genug sind. Sie sind in 
Vabelle 4 angegeben. 


‘Tabelle 4. 


Versuchs- Knickpunkt Haltepunkt 
Nr. der Kurve ° © der Kurve °C 
| S17 
S17 
Il] S17 S10 


im Mittel S17 | SOG 


, 
Ai: 
| 
2 
| 
4Q2 b 
CSC 
BOO? 
a 


A. von Antropoff und E. Falk. 


lie Haltepunkte bei SOS—S10° stimmen genau mit den von 
und Winzer und von Hartmann und May gefundenen 
Werten uberei. Daber ist der Haltepunkt ber 848° verschwunden. 


hiv. 4. Abkihluneskurven einer Legierung mit 2,8° , Caleiumnitrid. 


ws kann kaum eimem Zweifel unterhegen, dab die Haltepunkte 
utektische Punkte sind, welche von Nitrid oder von einer anderen 
Bermengunge herrihren. Fie. 4 zeigt zwei von den Abkiihlungs- 
Kurven. 
3. Das System Calcium mit 11,7° , Nitrid. 

kine Legierung von dieser Zusammensetzung wurde durch 
von durch Sublimation gereinigtem Calerum und 
Legierung mit 25°, Nitrid, deren Herstellung im folgenden 


\bschmitt beschrieben wird, hergestellt. Die erhaltenen Knick- und 


Haltepunkte sind in der Tabelle 5 angegeben. 


Tabelle 5, 


Nr. Probe Knickpunkt °C Haltepunkte ° © 
Nitrid S46 780 
| S46 TSO 


Die hohe Temperatur des Kmickpunktes deutet darauf, dab er 
Kristallisation eines Nitrids entspricht. ist 
er tiefe Haltepunkt ber 780°. Da die Legierung 1m Gegensatz zu 
er vorigen Versuchsreihe aus sublimiertem Caleium hergestellt 
vurde, also alle Beimengungen auBer dem Nitrid stark zuriick- 
freten Imiissen, so mub man vermuten, daB wir es erst er ber 780° 
ait dem Eutektikum Caleium Caleiumnitrid zu tun haben, wihrend 
ler Haltepunkt bei 809° dann auf eine andere Beimengung, vielleicht 
das Silicium zuriickzufiihren wire. Auch in den Kurven (Fig. 3) 1st 
ine zweite Verzogerung der Abkiihlung bei etwa 780° festzustellen 


die folvenden Versuche zelwen dasselbe. 
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4. Das System Calcium mit 25° . Nitrid. 

Diese Legierung wurde durch Zusammenschmelzen von reimstem 
technischem Calcium mit aus diesem hergestelltem Nitrid im Kryptol- 
ofen in einem zugeschweibten Eisentiegel gewonnen. Das Caleim 
hat die Eigenschaft, auch beim Erhitzen weit tiber die Schmelz- 
temperatur infolge sehr widerstandsfahiger dinner Oberfliichen- 
schichten seine fiubere Form beizubehalten, wodurch die Bilduny 
einer Legierung verhindert wird. Beseitigt wurde dieser Ubelstand, 
indem man den zugeschweibten Tiegel einige Stunden in der ‘Tromiie! 
einer Kugelmiihle rotieren laBt. Ks wurde eine homogene Legieruny 
von metallischem Aussehen erhalten. Zwei Analysen ergaben 25.2 
und 25,69, Nitrid. Wie Tabelle 6 zeigt, ist der Knickpunkt weiter 
erhoht und der Haltepunkt unveriandert geblieben. 


Tabelle 6. 


Versuchs- Knickpunkte Haltepunkte 


Nr. der Kurven °C der Kurven °C 
| SS7 780 
SS7 7S] 


5. Calcium mit 40 und 55° | Nitrid. 


Die Legierung mit 40°, wurde wie oben erhalten: diejenige 


0 


mit 55°, aus dieser durch Absublimieren eines Teiles des Calciumes: 


die 40 °/,ige Legierung war kristallin und silberglinzend, dagegen dic 
55% Legierung dunkelbraun. Es gelang nicht, verwertbare 
kithlungskurven dieser Legierungen zu erhalten. Sehliffbilder und 
makroskopische Beobachtungen erweckten ber der 40° Legieruny 
den Eimdruck, als ob sich vor dem Erstarren zwei fliissige Phasen ve- 
bildet hatten, von denen die eine in Tropfehen in der anderen sus- 
pendiert War. 


6. Der Schmelzpunkt und Eigenschaften des Calciumnitrids. 

Das Calciumnitrid wurde aus dem reinsten technischen Caleiui 
durch Erhitzen in Bombenstickstoff, der durch auf 500° erwiirmte- 
Calchumnitrid von Sauerstoff befreit wurde, hergestellt. Als ..Reak- 
tionserreger** diente ein winziges Stiiekchen Natrium. Die Ab- 
kiihlungskurven wurden im Haereusofen aufgenommen. Zu der 
Temperaturbestummung wurde ein Platin- Platinrhodium-Thermo- 
element mit der Eichkurve von HoLBporn (16) verwandt, nachdem 
festgestellt war, daB 4 Fixpunkte (Cadmium {320,6)], Schwefel [444,5), 
Antimon {630} und unseres Elementes mit der Kurve 
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A. yon Antropoff und E. Falk. 


von genau zusammenfielen. Drei Abkiihlungskurven er- 
aben sehr deuthehe Haltepunkte ber 1194, 1196 und 1194°, woraus 
sch oem Mittelwert von ergibt. Morssan hatte 
[200° cefunden, hat aber ein gelbes Nitrid, wahrscheinlich eine andere 


VModifikation gehabt. 


Waihrend das unmittelbar aus den Klementen gewonnene Cal- 

chumimitrid mattsehwarz ist, war das umgeschmolzene Nitrid in der 

| Revel dunkelbraun. In anderen Versuchen wurden zuweilen auch 
soldgelbe Wristalle erhalten. Ber eimem Versuch fand sich am Thermo- 
schutzrohr ei durch Sublimation entstandener, sehr schon ausgebil- 
deter Wristall von Caleiumnitrid. Er hatte die Form eimes hexa- 


sonalen Prismas mit Basis. 


7. Das Zustandsdiagramm des Systems Calcium-Calciumnitrid. 


ln der Tabelle 7 sind die erhaltenen Werte der Abktihlungs- 
kurven zusammengefaBt und in Fig. 5 sind sie graphisch fiir che 
Lemerungen bis 25°, Nitrid ausgewertet. Die untere Kurve gibt 
die eutektischen Haltezeiten an. Die ausgezogene Kurve entspricht 
der Annahme, der Schmelzpunkt des Eutektikums Calcium— 
Caleimmnitrid ber 780° wihrend die gestrichelte Kurve eimem 


eutektischen Schmelzpunkt ber 809° entsprechen wirde. 


Tabelle 7. 
» 8 4 5 7 
Knick-— Halte- Haltezeit Haltezeit 
| °%/,CaNs ie  punkt kei punkt bei beim fiir 100» 
5 °C °C Versuch Kinwage 
dest. Ca 0.3 S484 5.4 5.9 
O74 26 166 S17 Soo SS 5.3 
11.4 14 S46 OS 4 
74.6 254 $5.5 SS7 780 2,/ 5,9 
(‘a Ny etwa 50 L195 


Versuche, das Zustandsdiagramm durch Schliffbilder er- 


mitteln bzw. zu bestitigen, fiihrten nur bei der Legierung mit 25° , 
Nitrid zu einem befriedigenden Ergebnis. Hier erkennt man sehr 


schon die primir gebildeten Nitridkristalle'}. Sonst konnten wir 


') Die Aufnahme ist in dér Arbeit von A. von AntTRoporr und E, Ger- 
Mann |Z. phys. Chem. 187 (1928), 209] abgebildet. Versehentlich ist dort ein 


(iehalt von IS statt 25°, Nitrid anveveben. 
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keine klar deutbaren Bilder erhalten, da die Oberflichen bei jeder 
Bearbeitung verschmieren und eime Unterscheidung zwischen pri- 


marem Caleium und EKutektikum schwer moglch zu sein seheint. 


U// UY. 4 w/e 


Fiv. 5. Das Zustandsdiagramm des Systems Calcium Calciumnitrid 


IV. Zusammenfassung. 


1. Ks wurde das Zustandsdiagramm des Systems Calcium 
Caletumnitrid durch Aufnahme von Abkithlungskurven in Argon- 
atmosphire untersucht. 

2. Das Svstem bildet ein Eutektikum ber Nitrid. 

3. Es wurden eutektische Schmelztemperaturen bei 750 und 
809° gefunden. Welche von diesen beiden Temperaturen dem System 
Calcium Calenmmnitrid entspricht, konnte noch micht sicher fest- 
gestellt werden. 

4. Das sublimierte Calcium zeigte einen Schmelzpunkt bet 
S48 — 0,5° C, woraus sich fiir reines Calcium ein Schmelzpunkt von 


S51 + 1° C ergibt. 


6. Der Schmelzpunkt des Caleiumnitrids leet be: 1195 1° Cc, 


= 
Dh 
\ 
\ 
ye 
he 
- hey 
7 
d 
> 1 
at 
re 
r 
r 
5 
} 


14) A. von Antropoff und E. Falk. Der Schmelzpunkt des Caleiums usw. 
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